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Zusammenfassung
Gegenstand dieser Arbeit sind Zeitreihen stratospha¨rischer Spurengase, abgeleitet aus
Daten bodengebundener FTIR (Fourier-Transformations-InfraRot)-Messungen. Hier-
fu¨r werden in Kiruna (67,84° N, 20,41° O) seit 1996 kontinuierlich Messungen im Rah-
men des NDACC (Network for the Detection of Atmospheric Composition Change)
durchgefu¨hrt. Aus diesen Messungen werden Profile und Zenitsa¨ulengehalte zahlreicher
Spurengase abgeleitet. Der Schwerpunkt in dieser Arbeit liegt auf den im Wesentlichen
stratospha¨rischen Spezies ClONO2, HCl, HF, HNO3 und O3. Da sich die ausgewerteten
Zeitreihen auf u¨ber 10 Jahre erstrecken, bieten sie eine gute Mo¨glichkeit zur Ableitung
von Trends.
Vor der Trendbestimmung erfolgte zuna¨chst die Ableitung der Mischungsverha¨ltnis-
se bzw. Sa¨ulendichten aus den einzelnen gemessenen Spektren. Um Unstimmigkeiten
innerhalb der Zeitreihe aufgrund unterschiedlicher Auswerteparameter zu vermeiden,
wurden zuna¨chst die Daten jeder Spezies einheitlich ausgewertet, selbst wenn vereinzelt
bereits alte Auswertungen zur Verfu¨gung standen. Vor allem ClONO2 ist aufgrund sei-
ner schwachen Signatur ein problematisches Spurengas. Deshalb wurde im Vorfeld die
Auswertestrategie mehrmals modifiziert, bis eine endgu¨ltige Strategie festgelegt wurde.
Da die Messungen kontinuierlich und stationa¨r erfolgen, eignet sich der vorhandene Da-
tensatz auch gut zur langfristigen Satellitenvalidierung. So wurden die Daten des FTIR
in Kiruna u. a. fu¨r die Validierung des Instruments MIPAS an Bord des Satelliten EN-
VISAT verwendet. Es wurden sowohl Teilsa¨ulengehalte als auch Profile verglichen. Die
gute U¨bereinstimmung der Ergebnisse mit MIPAS und den anderen Validierungsexpe-
rimenten stellten somit gleichzeitig eine Qualita¨tskontrolle der Daten des FTIRs dar.
Alle Spezies weisen aufgrund der Lage der Station in den polaren Breiten mit star-
ken chemischen und dynamischen Effekten eine große jahreszeitliche Variabilita¨t auf.
Die Beru¨cksichtigung des jeweiligen Jahresgangs fu¨r die Trendableitung erfolgte mittels
verschiedener Verfahren. Neben der Analyse mit der
”
Bootstrap-Methode“, einer statis-
tischen Trend-Analyse-Methode, welche unabha¨ngig von Annahmen u¨ber die Anfangs-
Verteilung der Residuen ist, wurden die Zeitreihen auch desaisonalisiert, es wurden
Jahresmittel gebildet und auch die beru¨cksichtigten Monate wurden eingeschra¨nkt.
Vergleiche mit den Zeitreihen des Modells KASIMA zeigen, dass die vorhandenen Mess-
lu¨cken (z. B. Polarnacht) zu keiner wesentlichen Trenda¨nderung fu¨hren. Gleiches gilt
fu¨r die Zeitreihen der FTIR-Station auf dem Jungfraujoch, mit der die Trendergebnisse
verglichen wurden.
Die Chlorreservoirgase (ClONO2 und HCl) zeigen eine signifikante Abnahme im Verlauf
der letzten 10 Jahre an beiden Stationen, wobei diese fu¨r ClONO2 in Kiruna deutlich
sta¨rker ist. Der HF-Sa¨ulengehalt steigt weiterhin signifikant an, wenn auch deutlich
schwa¨cher als in fru¨heren Jahren. Zusa¨tzlich zeigen die HF-Trends, die aus den einzel-
nen Monaten abgeleitet wurden, einen signifikanten Verlauf mit stark erho¨hten Werten
im Januar. Fu¨r HNO3 ergibt sich keine A¨nderung wa¨hrend der letzten 10 Jahre. Ne-
ben den Chlor-Spezies zeigt sich auch an O3 der Erfolg der politischen Abkommen,
denn im Gegensatz zu fru¨heren Zeitreihen gibt es keine signifikante stratospha¨rische
O3-Abnahme mehr. Die Teilsa¨ulen-Analyse fu¨r Kiruna ergibt in den Schichten unter-
halb von 20 km Ho¨he eher abnehmende und daru¨ber eher zunehmende Werte. Eine
signifikante A¨nderung zeigt jedoch lediglich die Teilsa¨ule oberhalb ca. 28 km Ho¨he mit
einer Zunahme von ca. +1% pro Jahr.
Zusa¨tzlich konnten in den desaisonalisierten Zeitreihen erstmals Anomalien fu¨r beide
Stationen beobachtet werden, welche bisher nur fu¨r O3 untersucht wurden und welche
nicht mit den ga¨ngigen Faktoren (quasi-zweija¨hrige Schwingung, 11-Jahreszyklus,...)
erkla¨rbar sind. Die Tatsache, dass diese Anomalien in fast allen untersuchten Spezies
auftreten, zeigt, dass es sich um ein dynamisches Pha¨nomen handelt.
Abstract
Determination of trends of stratospheric trace gases derived from ground-
based FTIR-measurements
This study deals with stratospheric trace gases, derived from groundbased FTIR-mea-
surements (Fourier-Transform-InfraRed). In the framework of the NDACC (Network
for the Detection of Atmospheric Composition Change) long-term measurements are
performed continuously by the IMK (Institute for Meteorology and Climate Research)
in Kiruna (Sweden) since 1996. Based on these measurements profiles and column
amounts of numerous trace gases such as ClONO2, HCl, HF, HNO3 and O3 are derived.
With a length of more than 10 years, these time series provide a good opportunity for
the determination of trends.
First, each species was evaluated consistently to avoid differences within the time series
caused by different data analysis parameters. In order to get reliable results in spite
of its weak signatures, several attempts were made to improve the retrieval strategy of
ClONO2, before a final strategy was chosen.
Since measurements are recorded routinely and stationarily, this dataset is very suitable
for long-term satellite validations. So, this dataset has been used amongst others to
validate the instrument MIPAS onboard ENVISAT. Both, profiles and partial column
amounts have been compared. Good agreement of the results with MIPAS as well as
with other validation experiments also attests the quality of the FTIR-data.
Due to the geographical location of the station in polar regions with strong chemical and
dynamical changes, all species show large seasonal variabilities. To derive trends of these
time series, several methods considering the seasonal cycle were compared. In addition
to the so-called “Bootstrap Resampling Method”, a statistical trend analysis method,
without making assumptions of the distribution of the residuals, the deseasonalisation-
method, yearly means, and a method, where the considered months are limited, were
used. Comparisons with the model KASIMA show for Kiruna as well as for the time
series of the FTIR-station upon the Jungfraujoch, that existing gaps in the time series
(e.g. polar night) have no strong influence on the trend-result.
The chlorine reservoir species (ClONO2 and HCl) both show a significant decrease
during the last 10 years for both stations, whereas the decrease is stronger for ClONO2
in Kiruna. HF-columns continue increasing but clearly weaker than before. Additionally
HF-trends derived for each month show a significant seasonal cycle. HNO3 shows no
change during this period. Not only chlorine but also O3 shows the success of the
political amendments, because the significant decrease in former time-series of O3 has
been stopped. Partial columns of Kiruna show that layers below 20 km height still
tend to decrease whereas layers above show an increase. Only the column above 28 km
height shows a significant result with an increase of approx. +1% per year.
Additionally, the deseasonalised time series show noticeable anomalies for both stations,
which only have been examined for O3 before, and which are not explainable by other
factors like e.g. quasi-biennial oscillation or solar cycle. The fact that nearly all species
show these anomalies supports the presumption of a dynamical phenomenon.
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Kapitel 1
Einleitung
Im Jahr 1988 wurde der Zwischenstaatliche Ausschuss fu¨r Klimawandel (engl.: Intergo-
vernmental Panel on Climate Change, IPCC) vom Umweltprogramm der Vereinten Na-
tionen (UNEP) und der Weltorganisation fu¨r Meteorologie (WMO) ins Leben gerufen,
um Risiken des Klimawandels zu beurteilen und Vermeidungsstrategien zusammenzu-
tragen. Die Zusammenfassung der aktuellen Forschungsergebnisse wird seit 1990 in den
”
IPCC Assessment Reports“ und zahlreichen
”
Special Reports“ vero¨ffentlicht (z. B. IP-
CC, 2001). Gegenwa¨rtig wird von den beteiligten Gruppen an der Ausarbeitung eines
aktuellen Reports gearbeitet, dessen ku¨rzlich vorgestellten Ergebnisse die Diskussion
um den Klimawandel in den politischen Vordergrund geru¨ckt haben (IPCC, 2007).
Zudem entstand z. B. in Zusammenarbeit von IPCC und TEAP (Technology and Eco-
nomic Assessment Panel of the Montreal Protocol) eine Spezialvero¨ffentlichung, in der
die Zusammenha¨nge zwischen Ozon abbauenden chemischen Stoffen und dem Klima-
wandel verdeutlicht wurden (IPCC, 2005). Weiter warnen Rex et al. (2004) davor,
dass der Klimawandel durch eine ku¨hlere Stratospha¨re die Ozon-Abbaurate in einem
deutlich ho¨heren Maß versta¨rken wird als bisher angenommen.
Bereits seit der Entdeckung des Ozonlochs in den 1980-er Jahren (Chubachi, 1984;
Farman et al., 1985), ist bekannt, dass die Aktivita¨ten des Menschen einen starken
Einfluss auf die Ozonschicht in der Stratospha¨re haben. Die du¨nnere Ozonschicht fu¨hrt
zu vermehrter krebserregender UV-Strahlung auf der Erde und stellt somit eine di-
rekte Gefahr fu¨r den Menschen dar. Die Untersuchung des Pha¨nomens des arktischen
Ozonlochs zeigte, dass Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs), die in vielen Bereichen
der Industrie (z. B. als Treibmittel) verwendet wurden, maßgeblich am Abbau beteiligt
sind. Die FCKWs werden in die Stratospha¨re transportiert, wo sie durch UV-Strahlung
aufgespaltet werden. Das dabei frei werdende Chlor wird zuna¨chst in den Reservoir-
gasen ClONO2 und HCl gebunden, jedoch wird durch heterogene Reaktionen Chlor
freigesetzt, welches im Fru¨hjahr am starken Ozonabbau beteiligt ist.
Als Folge der gewonnenen Erkenntnisse wurde 1987 das Montrealer Abkommen unter-
zeichnet, in dem sich die Industrienationen verpflichteten, den Ausstoß von FCKWs
bis 1999 auf 50% zu reduzieren. Dies war der erste Schritt, welcher zu einem Verbot
der FCKWs in der Folgezeit fu¨hrte. In weiteren Abkommen wurde beschlossen, die
Produktion von FCKWs komplett zu untersagen. Aufgrund ihrer langen Lebenszeit
werden die FCKWs jedoch noch jahrzehntelang die Atmospha¨re beeinflussen. Die nach
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dem Verbot eingesetzten Ersatzstoffe haben eine ku¨rzere Lebenszeit, sind schwa¨cher
ozonwirksam, jedoch geho¨ren sie wie ihre Vorga¨nger zu den Treibhausgasen und stellen
somit lediglich einen Kompromiss und keine Ideallo¨sung dar (IPCC, 2005).
Um die Vera¨nderungen der Atmospha¨re und besonders der Stratospha¨re zu beobachten,
wurden zahlreiche Messprogramme ins Leben gerufen. Messungen werden sowohl vom
Boden als auch vom Ballon, Flugzeug oder auch aus dem Weltraum von Satelliten aus
durchgefu¨hrt. Auch das aus Bodenmessstationen bestehende globale NDACC-Netzwerk
(Network for the Detection of Atmospheric Composition Change) wurde vor u¨ber 15
Jahren zu dem Zweck gegru¨ndet, langfristige Vera¨nderungen, wie z. B. die Entwicklung
des Chlor-Gehalts der Atmospha¨re von der Erdoberfla¨che aus zu beobachten (NDACC,
2006). Neben der aktuellen lokalen Zustandsbeobachtung der Atmospha¨re werden bo-
dengebundene Messungen z. B. zur Validierung von Satelliteninstrumenten verwendet,
welche die globale Zustandsbeschreibung der Atmospha¨re verbessern.
Die Lage der bodengebundenen FTIR-Station, welche gemeinsam vom Institut fu¨r Me-
teorologie und Klimaforschung (IMK) in Karlsruhe, dem Institut fu¨r Raumfahrttechnik
(IRF) in Kiruna (Schweden) und der Universita¨t Nagoya (Japan) in Kiruna (67,84° N,
20,41° O) betrieben wird, ermo¨glicht Messungen der chemisch-dynamischen Prozesse
wa¨hrend des arktischen Winters, wenn auch wa¨hrend der Polarnacht keine solaren Ab-
sorptionsmessungen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Dennoch bildet die Kiruna-Zeitreihe
mit u¨ber 900 Messtagen zwischen 1996 und 2006 einen einzigartigen Datensatz zur
Beobachtung la¨ngerfristiger A¨nderungen zahlreicher Spurengase. So konnte bisher be-
obachtet werden, dass z. B. das FCKW-Verbot sich bereits durch eine Trendwende im
Verlauf der Chlor-Reservoirgase ClONO2 und HCl bemerkbar macht (Rinsland et al.,
2003a; Mikuteit, 2003). Eine A¨nderung im Verlauf von O3 ist derzeit zwar Thema vie-
ler Vero¨ffentlichungen (Dhomse et al., 2006; Fioletov und Shepherd, 2005; Newchurch
et al., 2003; Randel und Wu, 2007; Stolarski und Frith, 2006; Zanis et al., 2006), teilwei-
se wird bereits eine Zunahme von O3-Sa¨ulengehalten diskutiert (Reinsel et al., 2005),
diese kann jedoch bisher aus den Kiruna-Zeitreihen nicht signifikant abgeleitet werden.
Gegenstand dieser Arbeit sind die Zeitreihen der stratospha¨rischen Spezies ClONO2,
HCl, HF, HNO3 und O3 der FTIR-Station in Kiruna. Hauptaugenmerk liegt hierbei
auf der Trendbestimmung fu¨r diese Spezies fu¨r den Zeitraum 1996–2006. Zuna¨chst wer-
den Vergleiche von einzelnen Messtagen der FTIR-Zeitreihe fu¨r Kiruna mit Daten des
Instruments MIPAS an Bord des Umwelt-Satelliten ENVISAT gezeigt. Dann wird zu-
na¨chst der Jahresgang analysiert, bevor Trends aus den Zeitreihen abgeleitet werden.
Fu¨r die Trendbestimmung kommen verschiedene Methoden (Bootstrapverfahren, De-
saisonalisierung, Vernachla¨ssigung der Monate mit starker jahreszeitlicher Variabilita¨t
und Jahresmittel) zum Einsatz, mit denen zuna¨chst die jahreszeitlichen Schwankungen
eliminiert werden, bevor die eigentliche Ableitung des Trends erfolgt. Zur Erga¨nzung
werden die Zeitreihen der bodengebundenen FTIR-Station auf dem Jungfraujoch, eben-
falls Mitglied des NDACC, als Repra¨sentant der mittleren Breiten hinzugezogen, wobei
zur Verbesserung der Vergleichbarkeit die Trendbestimmung ebenfalls fu¨r den Zeit-
raum 1996–2006 durchgefu¨hrt wird. Die Zeitreihen beider Stationen werden weiter mit
dem Chemie-Transport-Modell KASIMA (KArlsruher SImulations-Modell der Mittle-
ren Atmospha¨re) verglichen, um die Interpretation der Trendergebnisse zu erleichtern
und gleichzeitig den Effekt von vorhandenen Messlu¨cken in den FTIR-Zeitreihen auf
die Trendbestimmung zu untersuchen.
Kapitel 2
Die Atmospha¨re
2.1 Vertikaler Aufbau der Erdatmospha¨re
Allgemein bezeichnet eine Atmospha¨re die gasfo¨rmige Hu¨lle um einen Himmelsko¨r-
per. Im Fall der Erde setzt sich die Atmospha¨re im Wesentlichen aus 78,08% Stick-
stoff, 20,95% Sauerstoff und 0,94% Argon und anderen Edelgasen zusammen. Der
Kohlendioxid-Gehalt ist mit 0,0380% zwar sehr gering, ist aber neben Wasserdampf,
dessen Anteil sehr variabel ist, der wichtigste Verursacher des natu¨rlichen Treibhaus-
effektes. Die Atmospha¨re der Erde la¨sst sich zuna¨chst grob in zwei Bereiche einteilen,
die Homospha¨re und die Heterospha¨re, welche sich deutlich voneinander unterscheiden.
In der Homospha¨re, die sich u¨ber einen Ho¨henbereich vom Erdboden bis etwa 100 km
Ho¨he erstreckt, sorgen turbulente Prozesse fu¨r eine gleichma¨ßige Durchmischung der
chem. und photochemisch stabilen und nicht kondensierenden Spurenstoffe (z. B. N2).
Oberhalb von 100 km, in der Heterospha¨re, erfolgt die Verteilung entsprechend des
molekularen Gewichts der Bestandteile. Im Weiteren erfolgt eine feinere Unterteilung
der beiden Schichten anhand des Temperaturprofils (hier: US-Standardatmospha¨re),
dargestellt in Abb. 2.1. Der sichtbare Anteil des Sonnenspektrums kann bis zum Erd-
boden durchdringen und fu¨hrt zu dessen Erwa¨rmung. Die Luft in der untersten Atmo-
spha¨renschicht, der Tropospha¨re, wird durch die Abstrahlung des Erdbodens (fu¨hlbare
Wa¨rme) erwa¨rmt. Zusa¨tzlich verdunstet Wasser (latente Wa¨rme), das beim Aufsteigen
der Luft wieder kondensiert, wodurch Kondensationswa¨rme frei wird und den Aufstieg
der Luft weiter antreibt. Hieraus ergibt sich der adiabatische bzw. feuchtadiabatische
Temperaturverlauf der Tropospha¨re. Die Tropospha¨re ist gepra¨gt durch unaufho¨rliche
Durchmischung und Turbulenzen. In ihr finden alle unter dem Begriff Wetter bekann-
ten Prozesse statt. In der Tropopause, der Grenzschicht zu der sich anschließenden
Stratospha¨re, erreicht die Temperatur ein lokales Minimum. Die Ho¨he der Tropopause
variiert, abha¨ngig von Jahreszeit und Ort, zwischen 8 km im polaren Winter und ca. 17
bis 18 km in den Tropen. In der Stratospha¨re wirkt die Absorption von UV-Strahlung
(im Wesentlichen durch Ozon) der Strahlungsku¨hlung entgegen und fu¨hrt zu einem An-
steigen der Temperatur mit der Ho¨he bis auf ein relatives Maximum in der Stratopause,
bei etwa 50 km. Dieses Maximum stellt gleichzeitig die Abgrenzung zur Mesospha¨re
dar. In der Mesospha¨re sinkt die Temperatur wieder bis auf das absolute Minimum
der Atmospha¨re in der Mesopause bei etwa 80 bis 90 km, da der vorhandene Ozonge-
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Abb. 2.1: Vertikaler Aufbau der Erdatmospha¨re (aus Ha¨ckel, 2005). Die blau gestrichel-
te Linie zeigt die Luftdruckabnahme, die dazugeho¨rende Skala befindet sich am
Oberrand der Grafik. Im unteren Bereich der Grafik sind Konzentrationsprofile
von Ozon fu¨r 0° und 80° no¨rdliche Breite dargestellt.
halt nicht mehr ausreicht, um die Strahlungsku¨hlung zu kompensieren. Oberhalb der
Mesopause steigt die Temperatur erneut an, man spricht von der Thermospha¨re. Der
oberste Bereich der Mesospha¨re und die gesamte Thermospha¨re werden auch als Io-
nospha¨re bezeichnet, da in ihr O2- und N2-Moleku¨le durch kurzwellige UV-Strahlung
sowohl aufgespalten als auch ionisiert werden.
2.2 Grundgleichungen der atmospha¨rischen Dyna-
mik
Um die Dynamik kontinuierlicher Medien (z. B. Luft, Wasser,...) vollsta¨ndig zu beschrei-
ben, mu¨ssen die Erhaltungsgleichungen fu¨r Masse, Impuls, Drehimpuls (Vorticity) und
Energie erfu¨llt sein. Das Prinzip der Massenerhaltung fu¨hrt zur Kontinuita¨tsgleichung,
die Impulserhaltung liefert die Bewegungsgleichung, wobei die Kontinuita¨tsgleichung
und die Bewegungsgleichung durch die Dichte ρ gekoppelt sind. U¨ber die Temperatur
des Systems sind dann Energie-, Masse- und Impulserhaltung miteinander verknu¨pft,
wobei der prima¨re antreibende Energieeintrag durch die Sonneneinstrahlung erfolgt.
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Kontinuita¨tsgleichung
Die Kontinuita¨tsgleichung, welche die Massenerhaltung beschreibt, besagt, dass eine
lokale A¨nderung der Dichte ρ nur u¨ber eine Konvergenz (Divergenz) des Massenflusses
ρv (v = Geschwindigkeitsvektor) erfolgen kann. Sie lautet somit:
δρ
δt
+∇ · ρv = 0 (2.1)
Bewegungsgleichung
Luft hat die wichtigen Eigenschaften, dass sie kompressibel ist und eine relativ geringe
Dichte mit großen Schwankungen aufweist. Bei den an ein Luftpaket angreifenden Kra¨f-
ten unterscheidet man zwischen Volumenkra¨ften, d. h. von außen angreifende Kra¨fte,
die dem Volumen, bzw. der Masse proportional sind (z. B. Schwerkraft) und Kra¨ften,
die fla¨chenproportional sind, d. h. auf ein Druckgefa¨lle zuru¨ckzufu¨hren sind oder Rei-
bungskra¨fte. Fu¨r ein ruhendes Bezugssystem erha¨lt man die Bewegungsgleichung, auch
Navier-Stokes-Gleichung genannt, aus Schwere-, Druckgradienten- und Reibungskraft.
Sie lautet allgemein:
ρ(
δv
δt
+ v · ∇v) = ρk−∇p+∇ ·P (2.2)
mit der Druckgradientkraft −∇p pro Volumeneinheit (mit dem Druck p), der a¨ußeren
Kraft pro Volumeneinheit ρk (k = Einheitsvektor, der radial nach außen zeigt) und der
molekularen Reibungskraft ∇ ·P = µ∇2v + (λ+ µ
3
)∇(∇ · v) mit dem Reibungstensor
P (fu¨r den Fall, dass der dynamische Viskosita¨tskoeffizient µ und der Volumenviskosi-
ta¨tskoeffizient λ quasi konstant sind).
Bezieht man die Bewegungsgleichung auf die Erde, welches ein rotierendes Koordina-
tensystem (mit der Winkelgeschwindigkeit Ω) darstellt, so muss Gl. 2.2 noch um zwei
weitere Tra¨gheitskra¨fte erga¨nzt werden, der Zentripetalkraft FZent = m ·Ω × (Ω × r)
(mit dem Radiusvektor r) und der Corioliskraft FCor = −2m · (Ω× v). Hierbei ist die
lotrechte Komponente der Zentripetalbeschleunigung, die am A¨quator etwa 4% der
Erdbeschleunigung g betra¨gt, jedoch normalerweise in dem Standardwert von g ent-
halten. Die Corioliskraft ist am A¨quator vernachla¨ssigbar und nimmt zu den Polen hin
zu. Sie bewirkt auf der Nordhemispha¨re eine Ablenkung nach rechts und auf der Su¨d-
hemispha¨re entsprechend nach links. Somit lautet die allgemeine Bewegungsgleichung
pro Volumeneinheit dann:
ρ
dv
dt
= ρ(
δv
δt
+ v · ∇v) = −∇p+∇ ·P− 2(Ω× ρv)− ρ∇Φ. (2.3)
Dabei wird die a¨ußere Kraft durch die Schwerkraft g ersetzt, beschrieben durch g =
−∇Φ, wobei Φ das Schwere- oder Geopotential darstellt, welches sich aus der Summe
des Gravitationspotentials und des Potentials der Zentrifugalkraft zusammensetzt mit
Φ = −γM
r
− 1
2
Ω2R2. Hierbei ist γ die universelle Gaskonstante, M die Masse der Erde,
r der Radius und R steht fu¨r den Normalabstand von der Rotationsachse.
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Barometrische Ho¨henformel
Betrachtet man lediglich die vertikale Komponente der Bewegungsgleichung (Gl. 2.3)
und wird dabei beachtet, dass bei der vertikalen Komponente Gravitation und vertikale
Druckgradientenbeschleunigung dominierend sind, so erha¨lt man direkt die hydrosta-
tische Grundgleichung:
dw
dt
= −g = − 1
ρ(z)
· δp(z)
δz
(2.4)
mit der vertikalen Geschwindigkeit w. Hieraus la¨sst sich der Druck in der Ho¨he z mit der
idealen Gasgleichung ρ(z) = p(z)
RL·T (z) berechnen und nach Integration wird aus Gl. 2.4
p = p0 · e−
∫ z
0
g
RL·T ·dz (2.5)
mit der Gaskonstante des Gasgemisches Luft RL. Fu¨r trockene Luft hat RL den Wert
287 J kg−1 K−1. Dies entspricht der Energiemenge, die man aufbringen muss, um 1 kg
eines idealen Gases um 1 K zu erwa¨rmen. Wird feuchte Luft betrachtet, so ist anstelle
der Temperatur T die virtuelle Temperatur Tv zu verwenden, welche der Tempera-
tur entspricht, bei welcher absolut trockene Luft denselben Druck und dieselbe Dichte
aufweisen wu¨rde, wie Luft mit der tatsa¨chlichen vorhandenen Feuchte und Tempera-
tur. Durch die virtuelle Temperatur kann immer die Gaskonstante fu¨r trockene Luft
verwendet werden.
Potentielle Temperatur θ
Aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik
Tds = cpdT − 1
ρ
dp (2.6)
la¨sst sich eine Gleichung ableiten, welche die zeitliche A¨nderung der Temperatur be-
schreibt. Tds ist die zugefu¨hrte Wa¨rmemenge (mit der Entropie s). Durch Einfu¨hren
der potentiellen Temperatur θ = T (p0
p
)
RL
cp und durch die Bildung des totalen Differen-
tials von θ la¨sst sich Gl. 2.6 in eine Haushaltsgleichung fu¨r θ umwandeln:
Tds
dt
= cp
T
θ
dθ
dt
(2.7)
Hierbei ist cp die spezifische Wa¨rmekapazita¨t bei konstantem Druck, ihr Wert betra¨gt
bei trockener Luft cp = 1005
J
kgK
. Die zeitliche A¨nderung der potentiellen Temperatur
ergibt sich folglich direkt aus der diabatischen Heizrate (ds
dt
). Die potentielle Temperatur
θ ist ein Maß fu¨r die Summe aus potentieller und innerer Energie eines Luftpakets. Mit
θ ko¨nnen die Energieinhalte verschiedener Luftpakete miteinander verglichen werden.
Sie ist definiert als die Temperatur, die ein Luftpaket annehmen wu¨rde, wenn man es
trocken-adiabatisch auf den Normaldruck von 1013 hPa bringen wu¨rde.
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Vorticity
Die absolute Vorticity ist ein Maß fu¨r die Wirbelsta¨rke an einem bestimmten Ort im
Wirbelfeld und setzt sich zusammen aus der relativen Vorticity ζ und der planetaren
Vorticity f :
η = ζ + f (2.8)
Die planetare Vorticity f = 2Ω sinφ, auch Coriolisparameter genannt, ist auf der Nord-
halbkugel positiv und wa¨chst von Null am A¨quator bis auf den Wert der zweifachen
Erdwinkelgeschwindigkeit am Pol an.
Um bei der Betrachtung von Zirkulationen mit Erhaltungsgro¨ßen zu arbeiten, fu¨hrt
man die Potentielle Vorticity (PV) ein, welche unter der Voraussetzung konstant ist,
dass die Bewegung adiabatisch ist, hydrostatisches Gleichgewicht herrscht und keine
Reibung auftritt. Die PV ist die absolute Vorticity relativ zur Ho¨hendifferenz zweier
Isentropenfla¨chen:
PV =
η
∆z
(2.9)
Die potentielle Vorticity besitzt die Einheit PVU (Potential Vorticity Unit) mit 1 PVU
= 106m
2K
skg
. Im Zentrum des Polarwirbels (vgl. Kap. 2.3) nimmt die PV ein Maxi-
mum an und nimmt auf einer Isentropenfla¨che nach außen monoton ab. Mit Hilfe der
PV wird die Außengrenze des Polarwirbels lokalisiert, wobei der Grenzwert ha¨ufig auf
36 PVU gesetzt wird. Die Grundlagen zur Berechnung der atmospha¨rischen Dynamik
sind somit beschrieben. Die wichtigsten sich daraus ergebenden atmospha¨rischen Zir-
kulationsmuster und die Entstehung des polaren Vortex werden im folgenden Abschnitt
erla¨utert.
2.3 Polarer Vortex und atmospha¨rische Zirkulation
Aufgrund der Breitenabha¨ngigkeit der solaren Einstrahlung ist die mittlere Energiebi-
lanz der Erde im Bereich des A¨quators positiv, wa¨hrend im polaren Bereich die Aus-
strahlung u¨berwiegt. Der Energieausgleich wird durch Luft- und Meeresstro¨mungen
herbeigefu¨hrt, die durch die meridionalen Temperaturgegensa¨tze angetrieben werden.
Die langsame globale Meridionalzirkulation der Atmospha¨re wird als Brewer-Dobson-
Zirkulation bezeichnet und hat eine Umlauf-Zeit von etwa 5 Jahren (Solomon, 1999).
Da die Dynamik der Stratospha¨re durch verschiedene weitere Faktoren beeinflusst wird,
wie z. B. Land-Meer-Verteilung, Topographie und vor allem Corioliskraft (vgl. Gl. 2.3),
la¨sst sie sich nicht einfach durch eine meridionale, polwa¨rts gerichtete Stro¨mung be-
schreiben. Vor allem planetare Wellen, mit Wellenla¨ngen bis zu 10000 km, beeinflussen
die Zirkulation der Stratospha¨re in den Wintermonaten.
Im Winter sinkt die stratospha¨rische Temperatur an den Polen infolge fehlender so-
larer Einstrahlung stark ab, so dass ein großes Temperaturgefa¨lle vom A¨quator zum
entsprechenden Winterpol entsteht. Begleitet wird dieser starke Temperaturgradient
von einem starken thermischen Westwind. Zum Pol hin nimmt die potentielle Wirbel-
sta¨rke zu und es entsteht eine Luftmasse mit hohen PV-Werten (vgl. Gl. 2.9), die als
polarer Wirbel oder auch Vortex bezeichnet wird. Der Vortex wird durch eine Zone mit
großem PV-Gradienten begrenzt, in denen die Windgeschwindigkeiten ein Maximum
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erreichen. u¨ber den Wirbelrand erfolgt nahezu kein Austausch, so dass die Luftmasse
innerhalb des Vortex nahezu isoliert ist. Außerhalb des Wirbelrands folgt eine Zone
mit sehr geringem PV-Gradienten, in der durch brechende planetare Wellen eine star-
ke horizontale Durchmischung stattfindet. Diese Zone wird nach McIntyre und Palmer
(1983) als surf zone bezeichnet. Die planetaren Wellen bewirken den Horizontaltrans-
port ausgedehnter Luftmassen von den Tropen in mittlere und hohe Breiten. Sie sorgen
somit gleichzeitig fu¨r die zur Massenerhaltung notwendigen großra¨umigen Vertikalbe-
wegungen. Holton et al. (1995) bezeichnen diesen Vorgang auch als extratropical pump,
da die Luftmassen im Bereich des A¨quators angesaugt und im Winter der jeweiligen
Hemispha¨re in das Polargebiet gepumpt werden (s. Abb. 2.2). Dieser Transport wird
durch die surf zone behindert.
Der Luftaustausch, welcher zwischen Stratospha¨re und Tropospha¨re und auch in um-
gekehrter Richtung stattfindet, fu¨hrt zum Eintrag von natu¨rlichen und anthropogenen
Luftbeimengungen aufwa¨rts und von stratospha¨rischen Spurengasen in entgegengesetz-
ter Richtung. Intrusionen erfolgen durch Ho¨henkaltlufttro¨ge und -fronten, wobei sich
tiefreichende Tropopausenfalten bilden ko¨nnen.
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Meridionalzirkulation und des Stratospha¨ren-Tro-
pospha¨ren-Austauschs (ST-Austausch). Die du¨nnen Linien stellen isentrope Fla¨-
chen mit Angabe der potentiellen Temperatur in Kelvin dar. Der dunkelgraue
Bereich repra¨sentiert die unterste Stratospha¨re, aus der die isentropen Fla¨chen
in die Tropospha¨re niederer Breiten hineinreichen. Die globale Meridionalzirku-
lation mit aufsteigender Luft in niederen Breiten und absinkender Luft in hohen
Breiten ist durch breite Pfeile markiert. Im hellgrauen Bereich tragen Wellen zum
Antrieb der Zirkulation bei (extratropical pump). Die gewellten Pfeile entlang der
Tropopause (dicke Linie) stellen mesoskalige ST-Austausch-Vorga¨nge (Tropopau-
senfalten u. a.) dar (aus Holton et al., 1995).
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2.4 Chemie der Stratospha¨re
2.4.1 Chlor in der Atmospha¨re
Chlorverbindungen in der Atmospha¨re stammen meistens aus anthropogenen Quellen.
Der natu¨rliche Anteil des Chlors in der Atmospha¨re liegt bei etwa 0,6 ppbv, wohinge-
gen der anthropogene Anteil mit 3 ppbv etwa 5-mal ho¨her ist (Graedel und Crutzen,
1994). In Abb. 2.3 sind die wichtigsten Chlorquellen fu¨r die Stratospha¨re dargestellt.
Wesentliche natu¨rliche Quelle fu¨r Chlor in der Stratospha¨re ist die Biospha¨re, durch die
Methylchlorid (CH3Cl) freigesetzt wird. Ebenso gelangt Chlor bei starken Vulkanaus-
bru¨chen (z. B. Pinatubo 1991) in Form von HCl (Hydrogenchlorid; Salzsa¨ure) direkt in
die Stratospha¨re. Aufgrund seiner Wasserlo¨slichkeit erreicht das vom Meer abgegebe-
ne NaCl (Natriumchlorid; Meersalz) die Stratospha¨re in nur relativ geringen Mengen.
Im Vergleich zu den anthropogenen Quellen ist der Anteil der natu¨rlichen Quellen
am Chloreintrag in die Stratospha¨re sehr gering. Zwar sind einige der anthropoge-
nen Chlorverbindungen wasserlo¨slich (z. B. Bleichmittel) und erreichen somit kaum die
Stratospha¨re, ku¨nstliche Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) hingegen, welche als
Treib-, Lo¨se- und Ku¨hlmittel verwendet werden, sind nicht wasserlo¨slich und werden
auch nicht durch andere chemische Reaktionen abgebaut. Nach der Freisetzung am
Erdboden folgt eine Durchmischung durch die Windsysteme in der Tropospha¨re. Der
Aufstieg in die Stratospha¨re findet schließlich aufgrund der starken Erwa¨rmung der
Luftmassen in den Tropen statt.
Ein weiteres Element, welches durch die FCKWs in die Stratospha¨re gelangt, ist Fluor.
Dieses ist ebenfalls sehr reaktiv, jedoch hat es keinen nennenswerten Anteil am Ozon-
abbau, da es nach seiner Freisetzung sehr schnell in das chemisch stabile Reservoirgas
HF (Hydrogenfluorid) u¨bergefu¨hrt wird.
Abb. 2.3: Kreislauf des stratospha¨rischen Chlors (aus Turco, 1997).
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Abb. 2.4: Einfluss der Klimaabkommen auf Stratospha¨risches Chlor und Brom (aus WMO,
1998).
Bereits vor der Entdeckung des Ozonlochs wurde vor den Gefahren durch FCKWs ge-
warnt (Molina und Rowland, 1974), das eigentliche Ausmaß des Problems wurde jedoch
erst danach erkannt. Eine Folge dieser Erkenntnis war, dass die Weltpolitik sich mit
diesem Thema auseinandersetzen musste und internationale Abkommen abgeschlossen
wurden, als erstes mit Thema Ozonabbau das Montrealer Abkommen 1987 und spa¨ter
folgende Zusatzabkommen, welche die Produktion und den Verbrauch Ozon abbauen-
der Stoffe schrittweise einschra¨nken bzw. verringern sollten (WMO, 1998). Abb. 2.4
zeigt die vergangene und erwartete Entwicklung der Anteile von stratospha¨rischem
Chlor ohne Klimaabkommen, mit dem Montrealer Abkommen (1987) und den darauf
aufbauenden Folgeabkommen. Ohne Klimaabkommen ha¨tten sich durch anhaltenden
Einsatz von FCKWs und anderen Ozon zersto¨renden Substanzen die Chloranteile bis
2050 im Vergleich zu 1980 verzehnfacht. Diese enormen Chlorwerte ha¨tten einen Ozon-
verlust verursacht, der um ein Vielfaches gro¨ßer wa¨re als der gegenwa¨rtige Ozonabbau.
Inwiefern das Chlor den Ozonhaushalt beeinflusst, wird in den Abschnitten 2.4.3 und
2.4.4 beschrieben. Durch die Abkommen kam es bereits seit 1995 zu einer Abnahme
der Chlor- und Bromverbindungen in der Tropospha¨re. Dies ist am Beispiel von or-
ganischen Chlorverbindungen CCly (FCKW, HFCKW, CCl4, CH3CCl3 und Halone)
(blau) in Abb. 2.5 dargestellt. Zusa¨tzlich ist der Verlauf von organischen Fluorverbin-
dungen CFy eingetragen. Wa¨hrend der CCly-Gehalt bereits abnimmt, wird fu¨r CFy ein
Verlauf berechnet, nach welchem gegenwa¨rtig das Maximum erreicht wird. Aufgrund
der Mischungsprozesse von der Tropospha¨re in die Stratospha¨re betra¨gt die Zeitver-
zo¨gerung ca. 6 Jahren (Waugh et al., 2001), bevor auch hier zuna¨chst ein konstantes
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Abb. 2.5: Verlauf von CCly und CFy. Aus IPCC baseline scenario Ab (Tab. 1-16, S. 1.66,
WMO-Report Nr. 47, 2003).
Niveau erreicht ist und spa¨ter eine langsame Abnahme beginnen kann. Bei Erfu¨llung
der Auflagen durch die Klimaabkommen werden die Chlor-Emissionen um 2050 wie-
der Werte wie vor dem Einsatz von FCKWs annehmen (WMO, 2006). Den Zeitpunkt
fu¨r die Wiederherstellung der Ozonschicht genau zu berechnen, ist quasi unmo¨glich,
da bereits eine kleine A¨nderung der angenommenen Emissionen zu einem deutlich an-
deren Ergebnis fu¨hrt (UNEP, 2002). Dieser langsame Wiederaufbau im Vergleich zum
schnellen Abbau durch FCKWs und Halone (enthalten Brom und teilweise Chlor), wird
durch die lange Lebensdauer dieser Stoffe verursacht. Die meisten FCKWs und Halone
haben Lebenszeiten in der Atmospha¨re von u¨ber 50 bis zu mehreren 100 Jahren. Wie
das in diesen Verbindungen enthaltene Chlor am Ozonabbau beteiligt ist, wird in den
folgenden Abschnitten kurz erla¨utert.
2.4.2 Der Sauerstoffzyklus
Bereits 1929 entdeckte Chapman einen Kreislauf, der den ungesto¨rten Ozonhaushalt
in der Stratospha¨re beschreibt (Chapman, 1930). Hierbei wird molekularer Sauer-
stoff durch kurzwelliges UV-Licht photolysiert. Die gebildeten Sauerstoff-Atome ko¨n-
nen entweder in Dreiersto¨ßen mit Sauerstoff-Moleku¨len und den Stoßpartnern M (z. B.
Stickstoff-Moleku¨le) Ozon bilden, oder in Zweiersto¨ßen mit Ozon-Moleku¨len Ozon ver-
nichten. Ozon selber kann aber auch durch la¨ngerwelliges UV-Licht photolysiert wer-
den. Wenn ausschließlich die beschriebenen Chapman-Reaktionen stattfinden, dann
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befindet sich die Ozonkonzentration im photochemischen Gleichgewicht.
O2
λ<243nm−→ O +O (2.10)
O +O2 +M −→ O3 +M (2.11)
O3 +O −→ 2O2 (2.12)
O3
λ<1180nm−→ O2 +O (2.13)
Die maximale Ozonproduktion erfolgt somit in den Tropen in einem Ho¨henbereich
oberhalb von ca. 30 km. Durch die Meridionalzirkulation (s. Kap. 2.3) wird das Ozon
anschließend in ho¨here Breiten transportiert. Da Reaktion 2.13 am effektivsten fu¨r
Strahlung im UV-Bereich ist, erkla¨rt sich hiermit auch die schu¨tzende Eigenschaft der
Ozonschicht. Die dort aufgenommene Strahlungsenergie wird als kinetische Energie
der Dissoziationsprodukte abgefu¨hrt und letztendlich in Wa¨rme umgewandelt. Die von
Chapman gefundenen Gleichungen erkla¨ren zwar die Existenz und die ungefa¨hre Lage
der Ozonschicht, jedoch u¨berscha¨tzt der nach Chapmans Theorie berechnete Ozonge-
halt die tatsa¨chlich beobachteten Werte (Bates und Nicolet, 1950).
2.4.3 Katalytische Reaktionen
In den folgenden Jahrzehnten nach Chapmans Vero¨ffentlichung wurden weitere Ozon-
abbau-Mechanismen entdeckt. Zuna¨chst schlugen Bates und Nicolet (1950) den HOx-
Zyklus vor, Crutzen erga¨nzte 1970 den NOx-Zyklus. Kurze Zeit spa¨ter erkannten Mo-
lina und Rowland (1974), dass ein Großteil der seit Mitte des Jahrhunderts in die
Atmospha¨re freigesetzten Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW) in die Stratospha¨-
re gelangen und dort Chlorradikale freisetzen. Im gleichen Jahr erga¨nzten Stolarski
und Cicerone (1974) die Reihe der am Ozonabbau beteiligten Katalysatoren um Chlor.
Crutzen, Molina und Rowland erhielten 1995 fu¨r ihre Arbeiten den Nobelpreis fu¨r
Chemie. Allgemein lauten die katalytischen Reaktionen fu¨r den Ozonabbau:
X +O3 −→ XO +O2 (2.14)
XO +O −→ X +O2 (2.15)
O +O3 −→ 2O2 (2.16)
Wobei X hier stellvertretend fu¨r H, OH, NO, Cl und in geringerem Maße auch fu¨r Br
steht. Die Effizienz der BrOx-Reaktionen ist zwar viel gro¨ßer als mit Cl, jedoch ist
der Cl-Anteil in der Stratospha¨re deutlich ho¨her und spielt somit eine wichtigere Rolle
beim Ozonabbau. Fu¨r all diese Radikale gilt, dass sowohl die Oxidation durch Ozon
als auch die Umwandlung des oxidierten Radikals durch O sehr schnell abla¨uft, so dass
sich bei hoher Konzentration der genannten Katalysatoren die Abbaurate vervielfacht
(Mackenzie, 2003). Da der Katalysator X bei der Reaktion nicht abgebaut wird, kann
jedes einzelne Moleku¨l diesen Zyklus ca. tausendmal durchlaufen, wobei jedes Mal ein
Sauerstoffradikal und ein Ozonmoleku¨l abgebaut werden (Gl. 2.16).
2.4 Chemie der Stratospha¨re 13
Es gibt jedoch auch Reaktionen, die diesen Zyklus beenden und zwar sind das jene
Reaktionen, bei denen der Katalysator X in ein sogenanntes Reservoirgas u¨berfu¨hrt
wird. Die wichtigsten Reaktionen zur Bildung der Reservoirgase sind:
Cl +HO2 −→ HCl +O2 (2.17)
Cl + CH4 −→ HCl + CH3 (2.18)
ClO +HO2 −→ HOCl +O2 (2.19)
ClO +NO2 +M −→ ClONO2 (2.20)
OH +NO2 +M −→ HNO3 (2.21)
2.4.4 Heterogene Chemie
Im November 1978 wurde erstmals an Bord eines Satelliten ein Ozonmessgera¨t, hier
TOMS (Total Ozone Mapping Spectrometer), eingesetzt. Mit diesem war es erstmals
mo¨glich, globale und nahezu ta¨gliche Messungen der Ozonschicht vorzunehmen. Den-
noch waren Chubachi (1984) und Farman et al. (1985) die ersten Forscher, welche auf
eine starke Abnahme der Ozonschicht hinwiesen. Farman et al. hatten bereits Anfang
der 1980-er Jahre Ozondefizite in den bodengebundenen Messungen u¨ber der arktischen
Station Halley Bay festgestellt, diese Ergebnisse jedoch erst vero¨ffentlicht, als zwei
weitere Forschungsstationen ebenfalls geringe Ozonwerte gemessen hatten. Daraufhin
wurden die TOMS-Daten u¨berarbeitet und festgestellt, dass die geringen Ozonwerte
aufgrund zu hoher Grenzwerte als Messfehler aussortiert worden waren. Die u¨berarbei-
teten Messreihen ergaben, dass bereits seit etwa 1978 eine Ausdu¨nnung der Ozonschicht
im antarktischen Fru¨hling stattfand. Die folgenden Jahre zeigten, dass sich die Fla¨che
des Ozonlochs weiter ausweitete (Abb. 2.6) und dass die Ozonschicht in diesem Bereich
fast nicht mehr vorhanden war. Zudem zeigte sich auch ab ca. 1988 eine, wenn auch
nicht so starke, Ozonabnahme u¨ber dem Nordpol. Diese Vorga¨nge waren mit der bis
dahin bekannten Gasphasenchemie nicht erkla¨rbar.
Wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben, bildet sich im Herbst des entsprechenden Pols
ein stratospha¨risches Tiefdruckgebiet, der polare Vortex. Aufgrund der fehlenden sola-
ren Einstrahlung und durch die Isolation der Luftmassen innerhalb des Wirbels kann
die Temperatur dort sehr gering werden. Diese sehr tiefen Temperaturen fu¨hren in der
unteren Stratospha¨re zur Bildung von polaren stratospha¨rischen Wolken, auch PSCs
(engl.: Polar Stratospheric Clouds) genannt, an deren Oberfla¨che heterogene Reaktio-
nen ablaufen (Crutzen und Arnold, 1986).
ClONO2(g) +H2O(s) −→ HOCl(g) +HNO3(s) (2.22)
ClONO2(g) +HCl(s) −→ Cl2(g) +HNO3(s) (2.23)
HOCl(g) +HCl(s) −→ Cl2(g) +H2O(s) (2.24)
Hierbei steht g fu¨r ’gaseous’ und s fu¨r ’solid’. Diese Reaktionen (2.22-2.23) laufen an
der Oberfla¨che der PSCs um ein Vielfaches schneller ab als reine Gasphasenreaktionen
und fu¨hren unter anderem zur Freisetzung von molekularem Chlor aus den sogenann-
ten Reservoirgasen HCl und ClONO2. Dieser Vorgang wird Chloraktivierung genannt.
Der Abbau der Reservoirgase erfolgt also zum einen durch Reaktionen mit anderen
Stoffen, wie z. B. H2O und HOCl, aber auch durch Reaktionen zweier Reservoirgase
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Abb. 2.6: Durchschnittliche Ausdehnung des Ozonlochs u¨ber der Antarktis (Gesamtozon
< 220 DU) zwischen dem 1. Oktober und dem 30. November, ermittelt durch
spektrometrische (SBUV) Messungen mit NIMBUS-7 und NOAA-Satelliten im
polaren Orbit (aus NOAA, 2006).
miteinander. Gl. 2.22 und 2.23 beschreiben den U¨bergang von aktiven Stickstoffver-
bindungen NOx in Salpetersa¨ure, welche in den PSCs gebunden ist und hierdurch aus
der Gasphase entfernt wurde (Denoxifizierung). Bestehen die PSCs u¨ber einen la¨ngeren
Zeitraum, wird ein Absinken dazu fu¨hren, dass die Stickstoffverbindungen aus bestimm-
ten Ho¨henschichten entfernt werden (Denitrifizierung). Dies hat eine lang anhaltende
Chloraktivierung mit starkem Ozonabbau zur Folge, da sich Chlor relativ langsam in
die Reservoirgase zuru¨ckbildet (Gl. 2.17–2.20).
Das bisher verfu¨gbare molekulare Chlor ist noch nicht ozonwirksam, sondern wird mit
beginnender Sonneneinstrahlung photolysiert:
Cl2 + hν −→ Cl + Cl (2.25)
HOCl + hν −→ Cl +OH (2.26)
Der katalytische Ozonabbau (Gl. 2.14 und 2.15) hat im polaren Fru¨hling keinen großen
Anteil am Ozonabbau, da in dieser Zeit aufgrund der geringen Sonnenstrahlung nur
wenig atomarer Sauerstoff gebildet wird. Der wesentliche Mechanismus ist der von
Molina und Molina (1987) vorgeschlagene ClO-Dimer Zyklus:
2(Cl +O3 −→ ClO +O2) (2.27)
2ClO +M −→ Cl2O2 +M (2.28)
Cl2O2 + hν −→ Cl + ClOO (2.29)
ClOO +M −→ Cl +O2 +M (2.30)
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2O3 −→ 3O2 (2.31)
Dieser Zyklus ist besonders bei starker Chloraktivierung effektiv. Die Geschwindig-
keit ha¨ngt bei Helligkeit im Wesentlichen von der Bildung des Cl2O2 ab, bei Da¨mme-
rung u¨bernimmt die Photolyse von Cl2O2 die Rolle des geschwindigkeitsbestimmenden
Schritts.
Mit beginnender UV-Strahlung erwa¨rmt sich die Atmospha¨re wieder und die PSCs
lo¨sen sich auf, so dass sich nach Gleichung 2.18 und 2.20 wieder die Reservoirgase HCl
und ClONO2 bilden. Da Gleichung 2.18 langsamer als Gleichung 2.20 abla¨uft, kommt
es u¨ber der Arktis zuna¨chst zu einem starken Anstieg des ClONO2-Gehalts, da dieser
sowohl vom Chlor- als auch vom NO2-Gehalt abha¨ngt (von Clarmann et al., 1995). NO2
wird vor allem bei der Photolyse von HNO3 freigesetzt, welches bei tiefen Temperaturen
in den PSCs gebunden ist. Im Laufe des Fru¨hjahrs steigt der HCl-Gehalt weiter an und
der ClONO2-Gehalt nimmt aufgrund der zunehmenden Photolyse wieder ab, so dass
wa¨hrend des Sommers das Verha¨ltnis von ClONO2 zu HCl nahezu konstant bleibt.
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Kapitel 3
IR-Fourierspektroskopie
Mit Hilfe der Fourierspektroskopie ist man aufgrund der hohen spektralen Auflo¨sung
und der großen Bandbreite in der Lage, die Konzentrationen vieler atmospha¨rischer
Bestandteile gleichzeitig zu bestimmen. Das Messgera¨t kann sich dabei entweder am
Boden, an einem Messballon, an Bord eines Flugzeuges oder Schiffs oder auch auf einem
Satelliten befinden. Vom Institut fu¨r Meteorologie und Klimaforschung (IMK) wurden
bereits einige Instrumente entwickelt und eine Vielzahl solcher Messungen durchge-
fu¨hrt (Fischer, 1992). Sowohl Daten aus bodengebundenen als auch satellitengestu¨tzten
Messungen werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt. In diesem Kapitel werden die
Grundlagen der IR-Fourierspektroskopie dargestellt. Zuna¨chst wird das Prinzip eines
Fourierspektrometers erla¨utert, dann wird beschrieben, wie man aus der gemessenen
Gro¨ße, dem Interferogramm, zum Spektrum gelangt. Weiterfu¨hrende Literatur findet
man z. B. bei Griffiths und De Haseth (1986); Beer (1992); Davis et al. (2001).
3.1 Funktionsweise des Fourierspektrometers
Allgemein wird bei einem Interferometer eine einfallende Lichtwelle in mindestens zwei
Teilwellen aufgespalten, welche im Interferometer unterschiedlich lange optische We-
ge zuru¨cklegen, bevor sie wieder u¨berlagert werden (Demtro¨der, 1991). Das Fourier-
Transformations-Infrarot- (FTIR) Spektrometer beruht auf einer Zweistrahl-Interfe-
renz, wobei die Lichtquelle polychromatisches Licht abgibt. In Abb. 3.1 ist der Aufbau
eines FTIR-Spektrometers mit der Sonne als Strahlungsquelle schematisch dargestellt.
Zuna¨chst wird die Sonnenstrahlung mit einem Sonnensucher verfolgt und dann u¨ber
drehbare Spiegel ins Innere des Messgera¨tes gelenkt. Dort wird die Strahlung mit ei-
nem parabolischen Spiegel in eine Ebene fokussiert, in der sich eine Blende befindet,
welche die Divergenz des Strahlenbu¨ndels begrenzt. Anschließend trifft die Strahlung
auf einen weiteren parabolischen Spiegel, der die Eintrittsblende nach Unendlich ab-
bildet, also das Strahlbu¨ndel parallelisiert. Dann folgt das Michelson-Interferometer,
das eigentliche Kernstu¨ck des FTIR-Spektrometers. Es besteht aus einem Strahltei-
ler, der den Strahl in zwei Teilbu¨ndel zerlegt und zwei Spiegeln. Der Strahlteiler hat
im idealen Fall einen Transmissions- und Reflexionsgrad von jeweils 0,5, d. h. die eine
Ha¨lfte der eintretenden Strahlung wird reflektiert und die andere Ha¨lfte geht durch
den Strahlteiler hindurch. Die Beschichtung des Strahlteilers muss entsprechend des
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Abb. 3.1: Schema eines Spektrometers.
gewu¨nschten Wellenla¨ngenbereichs gewa¨hlt werden, um den idealen Fall von Transmis-
sion und Reflexion zu erhalten. Fu¨r die in dieser Arbeit ausgewerteten Messungen im
mittleren Infrarot-Bereich wurde ein KBr-Strahlteiler verwendet. Das eine Strahlen-
bu¨ndel wird auf einen festen Spiegel (S1) reflektiert, wa¨hrend das andere durch den
Strahlteiler zu dem beweglichen Spiegel (S2) transmittiert wird. Beide Teilstrahlen
werden am jeweiligen Spiegel zum Strahlteiler zuru¨ck reflektiert und interferieren mit-
einander. Entsprechend der Position des beweglichen Spiegels besitzen beide Teilbu¨ndel
eine Laufzeit- bzw. Wegdifferenz. Bevor schließlich der Detektor erreicht wird, geht das
rekombinierte Strahlbu¨ndel durch eine weitere Blende, wird von einem parabolischen
Spiegel wieder parallelisiert und passiert einen Filter. Anstelle von Spiegeln werden oft
auch Retroreflektoren verwendet. Am Detektor wird die Intensita¨t des interferierenden
Strahlbu¨ndels als eine Funktion des Wegunterschieds erfasst. Die resultierenden Hellig-
keitsschwankungen entsprechen dem so genannten Interferogramm. Statt Sonnenlicht
ko¨nnen auch andere Quellen, z.B. Laborquellen verwendet werden. Auf diese Weise
wird das Instrument mit einem Schwarzko¨rper im Labor kalibriert. Auch die instru-
mentelle Linienform wird regelma¨ßig mit Hilfe einer N2O-Zelle erfasst, welche zwischen
Schwarzko¨rper und Strahlteiler positioniert wird. Das Bruker 120HR-Spektrometer in
Kiruna entha¨lt vier Detektoren, zwei MCT- (Mercury-Cadmium-Telluride) und zwei
InSb-Detektoren (Indium-Antimonide).
Erstes experimentelles Anwendungsfeld des Michelson-Interferometers war die genaue
Messung von Weg- und Wellenla¨ngen. Die Ziele beim FTIR-Einsatz haben sich zwar
gea¨ndert, der Anspruch auf exakte Wellenla¨ngen- und Frequenzbestimmung bleibt den-
noch bestehen. Um die Wegdifferenz bis auf einige wenige Nanometer genau bestimmen
zu ko¨nnen, ist es eine ga¨ngige Methode, zusa¨tzlich zur externen Strahlung eine mono-
chromatische Lichtquelle, ha¨ufig ein He-Ne-Laser (mit einer Wellenla¨nge von 632,9 nm),
dessen Licht gut definiert ist und dessen Wellenla¨nge konstant ist, in den Strahlengang
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einzubringen. Der Laserstrahl ist parallel zu dem IR-Strahl orientiert und wird simul-
tan zum IR-Licht im Interferometer transmittiert. Entsprechend entstehen simultan die
Interferenzen des Laserlichts. Somit kann der Laserstrahl sehr gut zur Kalibrierung des
Wegunterschieds des beweglichen Spiegels mit sehr hoher Genauigkeit verwendet wer-
den (s. Abschnitt 3.2.1). Ein Vorteil der Fourier-Spektroskopie ist, dass im Gegensatz
zum scannenden Monochromator, der einzelne Strahlungsanteile konsekutiv erfasst, zu
jedem Zeitpunkt das Licht aller Wellenla¨ngen zum Messsignal beitra¨gt. Dies bedeutet
eine Zeitersparnis gegenu¨ber dem scannenden Monochromator bei gleicher spektraler
Auflo¨sung und gleichem Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis.
3.2 Erfassung von Spektren
3.2.1 Fouriertransformation
Das Verfahren der Fouriertransformation dient der Analyse von Messsignalen. Mit ihr
werden periodische Signale in ihre Frequenzkomponenten zerlegt. Somit kann die In-
tensita¨t des interferierten Strahls als eine Funktion der Wegla¨nge des Spiegels I(x)
mit Hilfe der Fourier-Transformation in ein Spektrum umgewandelt werden. Einfach-
heitshalber wird zuna¨chst der Fall einer monochromatischen Lichtquelle, wie z. B. des
He-Ne-Lasers, betrachtet (gestrichene Gro¨ßen). Das Interferometer erzeugt und u¨ber-
lagert zwei Wellenzu¨ge mit einer relativen Phasendifferenz abha¨ngig vom Weg, den der
Strahl zuru¨ckgelegt hat. Diese zwei Teilwellen interferieren konstruktiv, liefern also auf
dem Detektor ein Signal-Maximum, falls ihr Phasenunterschied exakt ein Mehrfaches
der Wellenla¨nge λ ist, wenn also gilt 2x = nλ (n = 0, 1, 2, ...). Ein Minimum wird auf
dem Detektor registriert, wenn die Interferenz destruktiv ist, wenn also 2x ein ungera-
des Vielfaches von λ/2 ist. Die vollsta¨ndige Abha¨ngigkeit I ′(x) vom Weg x wird durch
eine Cosinusfunktion beschrieben:
I ′(x) = S ′(k)cos(2pikx) (3.1)
wobei k = 1/λ gesetzt wurde, wie in der Fourier-Transformations-Spektroskopie u¨b-
lich (Griffiths und De Haseth, 1986). S ′(k) ist die Intensita¨t des monochromatischen
Strahls bei der Wellenzahl k. Somit kann mit Gleichung 3.1 fu¨r alle monochromatischen
Quellen, wie auch fu¨r den He-Ne-Laser, das Interferogramm berechnet und der aktu-
elle Gangunterschied sehr pra¨zise angegeben werden. Im Fall einer polychromatischen
Strahlungsquelle, muss u¨ber alle monochromatischen Bestandteile integriert werden:
I(x) =
∫ ∞
k=−∞
S(k)cos(2pikx)dk (3.2)
Diese Gleichung gilt unter der Annahme eines zum Ursprung symmetrischen Spek-
trums, da dann auch u¨ber negative Werte integriert werden darf. Anhand dieser Glei-
chung sieht man, dass das Interferogramm I(x) nichts anderes ist als die Fouriertrans-
formierte des Spektrums. Mit Hilfe der inversen Fouriertransformation erha¨lt man das
Spektrum S(k) aus dem Interferogramm:
S(k) =
∫ ∞
x=−∞
I(x)cos(2pikx)dx (3.3)
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Gleichung 3.2 und 3.3 gelten nur fu¨r ein kontinuierlich aufgenommenes symmetrisches
Interferogramm, die diskrete Fouriertransformation wird in Abschnitt 3.2.4 beschrie-
ben.
3.2.2 Phasenkorrektur
Bis jetzt wurde angenommen, dass Gleichung 3.2 und 3.3 eine exakte Beschreibung des
Interferogramms liefern. In der Praxis jedoch mu¨ssen Korrekturen zum Phasenwinkel
2pikx hinzugefu¨gt werden, um das gemessene Interferogramm darzustellen. Notwendig
werden diese Korrekturen u. a. durch die unterschiedlichen optischen Eigenschaften des
Strahlteilers fu¨r das Infrarotlicht des Messstrahls und das sichtbare Licht des Lasers,
als auch durch die Frequenzabha¨ngigkeit der Elektronik. Da der Phasenfehler im All-
gemeinen von der Wellenzahl abha¨ngig ist, kann folgender Ansatz verwendet werden:
I(x) =
∫ ∞
k=−∞
S(k)cos(2pikx− Φ(k))dk (3.4)
Hierbei ist Φ(k) das wellenzahlabha¨ngige Phasenspektrum. Mit dem Additionstheorem
cos(a− b) = cos(a)·cos(b) + sin(a)·sin(b) folgt:
I(x) =
∫ ∞
k=−∞
S(k)[cos(2pikx)cos(Φ(k)) + sin(2pikx)sin(Φ(k))]dk (3.5)
Da jetzt sowohl Cosinus- als auch Sinus-Anteile im Interferogramm enthalten sind,
muss eine komplexe Fouriertransformation verwendet werden.
I(x) =
∫ ∞
k=−∞
C(k)ei2pikxdk (3.6)
Durch Inversion erha¨lt man das Spektrum:
C(k) =
∫ ∞
x=−∞
I(x)e−i(2pikx)dx (3.7)
Da das erhaltene Spektrum C(k) komplex ist, la¨sst es sich auch als Summe u¨ber einen
Real- und einen Imagina¨rteil oder als Produkt des gesuchten Amplitudenspektrums
S(k) mit dem komplexen Anteil eiΦ(k) beschreiben:
C(k) = Re(k) + i Im(k) = S(k)eiΦ(k) (3.8)
Aus Gleichung 3.7 und 3.8 erha¨lt man fu¨r das Amplitudenspektrum S(k):
S(k) = e−iΦ(k)
∫ ∞
x=−∞
I(x)e−i2pikxdx (3.9)
Das reale Spektrum S(k) erha¨lt man, indem man das komplexe Spektrum mit der
Inversen der Exponentialfunktion multipliziert. Dieser Schritt wird Phasenkorrektur
und die hier beschriebene Methode wird Mertz-Methode genannt (Mertz, 1965).
Die Phase erha¨lt man aus Gleichung 3.8 mit:
Φ(k) = arctan
Im(k)
Re(k)
. (3.10)
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3.2.3 Das Apparateprofil
Ein wichtiger Aspekt, welcher in den bisherigen Gleichungen nicht beru¨cksichtigt wur-
de, ist der endliche Spiegelweg. Hierdurch kommt es zu einem abrupten Abbruch des
Interferogramms durch die Umkehr der Spiegelbewegung. Die diskrete Fouriertrans-
formation (s. Abschnitt 3.2.4) erzeugt durch dieses abrupte Umkehren Artefakte im
Spektrum, welche eliminiert werden mu¨ssen. Das plo¨tzliche Abschneiden des Interfero-
gramms kann mathematisch durch die Multiplikation eines Interferogramms unendli-
cher Ausdehnung mit einer Rechteckfunktion B(x) (
”
boxcar truncation“), die innerhalb
der Grenzen −L ≤ x ≤ +L Eins und außerhalb Null ist, beschrieben werden. Somit
lautet die Gleichung fu¨r das begrenzte Interferogramm:
Ib(x) = B(x)I∞(x) (3.11)
Hierbei ist Ib das begrenzte Interferogramm und I∞ das unendlich lange Interfero-
gramm. Die Fouriertransformierte von B(x) ist die so genannte sinc-Funktion, die
auch als ILS (Instrumental Line Shape) bezeichnet wird. Die ILS ist ein Maß fu¨r die
Unvollkommenheit eines Instruments. Durch den endlichen Spiegelweg und das so-
mit abgeschnittene Interferogramm kommt es im Spektrum zu sto¨renden Banden um
die Zentralfrequenz, welche im idealen Frequenzspektrum nicht vorkommen. Um diese
Artefakte zu verhindern, wird das Interferogramm mit einer Dreiecks- oder trigonome-
trischen Funktion multipliziert, was einer Faltung im Spektralraum entspricht, so dass
der Abbruch weniger abrupt ist. Dieser Vorgang wird Apodisation genannt. Mit dieser
Methode werden die Nebenmaxima gegla¨ttet, so dass der bisherige abrupte Abbruch
des Interferogramms vermieden wird. Zwar wird so die U¨berschwingung des Appara-
teprofils verhindert, jedoch nimmt gleichzeitig die Linienbreite zu bzw. die spektrale
Auflo¨sung verringert sich. Bei Messungen vom Boden aus ist jedoch keine Apodisation
no¨tig, da die beobachteten Spektrallinien hinreichend aufgelo¨st sind, d. h. das gemesse-
ne Interferogramm ist bei L schon auf den Wert 0 abgeklungen, so dass durch die boxcar
truncation keine Information verloren wird. Die Auflo¨sung eines FTIR ist proportional
zur maximalen optischen Wegdifferenz (OPD, engl.: optical path difference).
3.2.4 Diskrete Fouriertransformation
Da die Werte des Interferogramms I(x) nur in bestimmten Spiegelpositionen x auf-
genommen werden, zwischen denen die Funktion I(x) nicht definiert ist, mu¨ssen die
Gleichungen 3.6 und 3.7 durch die Gleichungen der diskreten Fouriertransformation
(DFT) ersetzt werden (z. B. Beer (1992)).
I(n∆x) =
1√
N
N−1∑
m=0
S(m∆k)e−i2pi
nm
N (3.12)
S(m∆k) =
1√
N
N−1∑
n=0
I(n∆x)ei2pi
nm
N (3.13)
Hierbei ist N die Anzahl der diskreten, a¨quidistanten Messpunkte. Die kontinuierlichen
Variablen x und k werden durch die Stu¨tzstellen n∆x und m∆k ersetzt. Die Beziehung
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zwischen dem Abstand zwischen zwei diskreten Stu¨tzstellen ∆k und ∆x lautet:
∆k =
1
N∆x
(3.14)
Bei den auszuwertenden Messungen betra¨gt der Abstand der unabha¨ngigen spektra-
len Stu¨tzstellen 1
2OPDmax
. Die spektrale Auflo¨sung eines FTIR-Spektrometers ist somit
umgekehrt proportional zur maximal erreichbaren optischen Wegdifferenz (OPDmax)
der interferierenden Strahlen.
Die diskrete Abtastung des Interferogramms ermo¨glicht nur dann eine eindeutige Ab-
bildung auf die digitalisierte Interferogrammfunktion, wenn die Bandbreite des Signals
so beschra¨nkt ist, dass nur Interferogramme aus dem Frequenzintervall ν = 0 bis νmax
enthalten sind. Die Maximalfrequenz heißt Nyquist-Frequenz und ergibt sich zu (siehe
z. B. Hecht (2003)):
νmax =
1
2∆x
(3.15)
Entha¨lt das Signal Anteile aus ho¨heren Frequenzen, dann werden diese in den Fre-
quenzbereich 0 bis νmax eingespiegelt, so dass durch die U¨berlagerung keine eindeutige
Rekonstruktion des Funktionsverlaufs mehr mo¨glich ist.
In der Praxis werden die Gleichungen 3.12 und 3.13 selten verwendet, da in der Re-
gel 2N2 Rechenoperationen notwendig sind und die DFT damit sehr zeitaufwendig ist.
Stattdessen wird der so genannte Fast-Fourier-Transformations-(FFT)-Algorithmus be-
nutzt (Cooley und Tukey, 1965). Vorteil hierbei ist, dass die Zahl der Rechenschritte
von 2N2 bei der DFT auf 3Nlog2N bei FFT reduziert wird. Jedoch muss dann die
Anzahl der Stu¨tzstellen N Werte annehmen, welche ganzzahlige Exponenten zur Basis
2 sind.
3.3 Instrumentelle Fehlerquellen
3.3.1 Instrumentelle Eigenstrahlung
Die instrumentelle Eigenstrahlung ist gerade bei der FTIR-Spektroskopie ein Problem.
Hier findet eine U¨berlagerung der Strahlung des zu untersuchenden Objektes mit der
instrumentellen Eigenstrahlung statt. Die Phasenlage der Eigenstrahlung bei der FTIR-
Spektroskopie ist vom Quellort abha¨ngig, was sich erschwerend auf die Kalibrierung
der Spektren auswirkt. Im Fall der solaren Absorptionsspektroskopie jedoch kann die
instrumentelle Eigenstrahlung meist vernachla¨ssigt werden.
3.3.2 Interferenzen an Grenzfla¨chen
Bevor die zu untersuchende Strahlung auf den Detektor, welcher ebenfalls eine Grenz-
fla¨che darstellt, trifft, muss sie im Spektrometer eine Vielzahl von Grenzfla¨chen passie-
ren (optischer Resonator). Durch den sich dabei sprunghaft a¨ndernden Brechungsindex
kommt es zu unerwu¨nschten Sto¨rungen. Um diese Effekte mo¨glichst gering zu halten,
werden die optischen Fenster und Filter wie auch der Strahlteiler gekeilt und geneigt
in den Strahlengang eingesetzt.
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3.3.3 Nichtlinearita¨t
Halbleiter-Detektoren, wie z. B. MCT-Detektoren verhalten sich nichtlinear, fu¨hren zu
einer falschen Wiedergabe der Intensita¨tsverha¨ltnisse der einzelnen spektralen Kom-
ponenten des Spektrums. Die nichtlinearen Verzerrungen des Interferogramms verur-
sacht im detektierten Spektrum eine Vera¨nderung der Basislinie. Fu¨r die Korrektur der
Nichtlinearita¨t wurden alle Daten aus Kiruna aus dem Wellenzahlbereich des MCT-
Detektors (700 - 1350 cm−1), die im Verlauf dieser Arbeit ausgewertet wurden, einer
Basislinienkorrektur mit der Software OPUS der Firma Bruker unterzogen. Hierfu¨r
sind im Filterbereich einige gesa¨ttigte spektrale Signaturen no¨tig. Durch diese Signa-
turen wird eine Kurve gelegt und der entsprechende Versatz abgezogen und somit die
Basislinie korrigiert.
3.3.4 Instrumentelle Linienform
Um das Apparateprofil zu bestimmen oder auch zu kontrollieren, werden Gaszellen-
messungen bei geringem Fu¨lldruck durchgefu¨hrt. Wir verwenden als Fu¨llgas N2O. Die
gefu¨llte Gaszelle wird in den Strahlengang der Laborquelle, in unserem Fall ein Schwarz-
ko¨rperstrahler mit 1000° C, gebracht. Mit Hilfe der von Hase (1995) entwickelten Soft-
ware LINEFIT wird durch einen Vergleich der gemessenen Linienform mit der theoreti-
schen Linienform die instrumentelle Linienform errechnet. Abweichungen zwischen der
tatsa¨chlichen und der idealen Linienform kommen durch eine nicht perfekte Justierung
des Messgera¨tes zustande. Gaszellenmessungen zeigen, dass fu¨r das Spektrometer in
Kiruna (Bruker 120HR) von einem idealen Apparateprofil ausgegangen werden kann
(Hase, 2000).
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Kapitel 4
Auswertung von bodengebundenen
Spektren
In diesem Kapitel werden die Grundlagen als auch die durchgefu¨hrte Auswerteproze-
dur der einzelnen Gase vorgestellt. Zuna¨chst wird die Strahlungsu¨bertragungsgleichung
beschrieben, dann wird dargestellt, wie aus den gemessenen Spektren Vertikalprofile ab-
geleitet werden. Im Anschluss daran wird eine Fehleranalyse durchgefu¨hrt, bevor die
Gase einzeln betrachtet werden. Eine U¨bersicht u¨ber die ausgewerteten Spezies gibt
Tab. 4.1 (S. 42).
4.1 Die Station Kiruna
Das Institut fu¨r Meteorologie und Klimaforschung (IMK) in Karlsruhe betreibt in Ko-
operation mit dem Institut fu¨r Weltraumphysik (IRF) in Kiruna (Schweden) und der
Universita¨t Nagoya (Japan) ein bodengebundenes FTIR in Kiruna (67,84° N, 20,41° O).
Zuna¨chst wurden Messungen in Esrange (Schweden) mit einem mobilen FTIR Bruker
120M u¨berwiegend wa¨hrend Winter-Kampagnen durchgefu¨hrt. 1996 wurde dann ein
FTIR Bruker 120HR fu¨r einen durchgehenden Messbetrieb am IRF in Kiruna sta-
tioniert. Seit Ma¨rz 1996 werden mit diesem Gera¨t kontinuierlich solare Absorptions-
messungen durchgefu¨hrt. Aufgrund der fehlenden bzw. zu geringen Solarstrahlung wa¨h-
rend der Polarnacht ko¨nnen von Mitte November bis Mitte Januar keine Messungen
durchgefu¨hrt werden. Anfangs stand vor allem die Beobachtung der winterlichen Pro-
zesse in polaren Breiten im Mittelpunkt des Interesses (Blumenstock et al., 1997, 2000,
2006a; Hase et al., 2000). Gleichzeitig wurde die Auswertung sta¨ndig verbessert und
erweitert, so dass inzwischen fu¨r u¨ber 20 Spezies Sa¨ulengehalte als auch teilweise de-
ren Ho¨henverteilung abgeleitet werden ko¨nnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der
Datensatz von Ma¨rz 1996 bis August 2006 nochmals komplett mit gleich bleibenden
Parametern ausgewertet, um Schwankungen innerhalb der Zeitreihen, verursacht durch
A¨nderungen wie z. B. der betrachteten Spektralbereiche, der zu beru¨cksichtigenden Ga-
se, usw. zu vermeiden. Nach wie vor besteht das Interesse, die winterlichen Prozesse
zu erfassen. Zudem wurde aufgrund des nun vorhandenen Datensatzes mit u¨ber 900
Messtagen in u¨ber 10 Jahren fu¨r zahlreiche Spezies eine gute Voraussetzung zur Beob-
achtung la¨ngerfristiger A¨nderungen geschaffen, was Gegenstand dieser Arbeit ist.
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4.2 Strahlungsu¨bertragungsgleichung
Die solare elektromagnetische Strahlung, die den Erdboden erreicht, wird auf dem Weg
durch die Atmospha¨re aufgrund von Streuung und Absorption an Luftmoleku¨len und
Aerosolen geschwa¨cht. Im mittleren infraroten Spektralbereich, in dieser Arbeit ist
der Bereich von λ = 2,5–14 µm relevant, kann, falls der Staubgehalt der Luft nicht
zu groß ist, die Streuung an Luftmoleku¨len und Aerosolen aufgrund der Proportio-
nalita¨t der Rayleighstreuung zur vierten Potenz der Frequenz vernachla¨ssigt werden.
Die Strahlungsu¨bertragungsgleichung (SU¨G) beschreibt den Zusammenhang zwischen
Strahlungsfeld, Verteilung der Spurengase, Temperatur- und Druckprofil. Sie lautet
unter Vernachla¨ssigung der Streuung und unter der Annahme des lokalen thermody-
namischen Gleichgewichts (engl.: local thermodynamic equilibrium, LTE):
S(ν, z0) = B(ν, TS)e
−τ(ν,z0,∞) +
∫ ∞
z=z0
1
µ
κ(ν, z)B(ν, T (z))e−τ(ν,z0,z)dz (4.1)
z0 Ho¨he des Messgera¨tes
z Ho¨he
S(ν, z0) Strahldichte (Strahlungsenergie pro Zeit-, Fla¨chen- und Raumwinkel-
einheit) bei der Frequenz ν
TS Temperatur der Sonnenoberfla¨che (∼ 6000 K)
T (z) Temperatur der Atmospha¨re
B(ν, TS) solare Planckfunktion
B(ν, T (z)) atmospha¨rische Planckfunktion
τ(ν, z0,∞) optische Dicke der Atmospha¨re bei ν zwischen Beobachter und oberem
Rand der Atmospha¨re
τ(ν, z0, z) optische Dicke der Atmospha¨re zwischen Beobachter und der Ho¨he z
κ(ν, z) Absorptionskoeffizient
µ = dz
ds
schra¨ger Weg durch die Atmospha¨re
Die Planck-Funktion B(ν, T ) ist die Quellfunktion eines Schwarzko¨rpers mit der Tem-
peratur T :
Bν(T ) =
2hν3
c2
1
e( hν
kBT
)− 1 (4.2)
und die optische Dicke τ ist definiert als:
τ(ν, z0, z) =
∫ z
z′=z0
1
µ
κ(z′)dz′ (4.3)
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Der erste Term in Gleichung 4.1 beschreibt die beim Atmospha¨rendurchgang geschwa¨ch-
te Solarstrahlung und der zweite Term stellt den Emissionsbeitrag der Atmospha¨re dar.
Da die Eigenemission der Atmospha¨re im mittleren Infrarotbereich im Vergleich zur
Sonnenintensita¨t lediglich etwa 1% betra¨gt, kann der zweite Term in Gl. 4.1 vernach-
la¨ssigt werden. Die vereinfachte SU¨G (Gl. 4.1) lautet somit:
S(ν, z0) = B(ν, TS)e
−τ(ν,z0,∞) (4.4)
Fu¨r numerische Berechnungen muss jedoch die diskrete Version von Gleichung 4.4
verwendet werden, da u. a. das Spektrum nur an einigen Stellen und nicht kontinuierlich
gemessen wird. Hierzu wird das eingestrahlte Spektrum mit der ILS gefaltet.
Mit Hilfe des Strahlungsu¨bertragungsprogramms KOPRA (Karlsruhe Optimized and
Precise Radiative Transfer Algorithm) werden die synthetischen Strahldichtespektren
berechnet (Stiller et al., 1998; Ho¨pfner et al., 1998; Kuntz et al., 1998). Bei der Berech-
nung werden neben der geographischen Lage der Messstation Sonnenelevationswinkel,
Vertikalprofile von Druck und Temperatur sowie die Volumenmischungsverha¨ltnispro-
file der im jeweiligen Spektralbereich absorbierenden atmospha¨rischen Bestandteile be-
ru¨cksichtigt. Die Berechnung erfolgt bei KOPRA Linie fu¨r Linie und Schicht fu¨r Schicht.
Eine Strahlungsu¨bertragungsrechnung, bei der alle eingehenden Parameter als bekannt
und konstant angenommen werden, wird als Vorwa¨rtsrechnung bezeichnet.
4.3 Inversionsrechnung
Im Fall der Fernerkundung werden mit Hilfe der Inversionsrechnung die Vertikalpro-
file aus den gemessenen Spektren abgeleitet (Rodgers, 2000). Die Berechnung erfolgt
allerdings nicht u¨ber das ganze Spektrum, sondern u¨ber kleine Teilbereiche, den so
genannten Auswertefenstern, in denen Signaturen des gesuchten Gases zu finden sind.
Vorteil dieser Auswertefenster ist, dass die Rechenzeit verku¨rzt wird, aber auch dass die
Zahl der Gase in diesem Fenster reduziert und somit auch der Fehler durch unbekann-
te Konzentrationen anderer Gase begrenzt wird. Eine Inversionsrechnung beginnt mit
einer Vorwa¨rtsrechnung, bei der die Vertikalprofile der Gase als bekannt angenommen
werden. Diese Anfangsprofile bezeichnet man als Startprofil. Durch die Vorwa¨rtsrech-
nung erha¨lt man ein synthetisches Spektrum ~Sein, welches von den Modellvariablen ~f
abha¨ngt.
~Sein = ~S(~f) (4.5)
~f entha¨lt die Parameter, welche das Spektrum beeinflussen, wie Temperatur, Druck
und die Mischungsverha¨ltnisse der absorbierenden Gase in allen Schichten. Durch die
Verwendung eines diskreten Satzes von Variablen wird eine Na¨herung vorgenommen,
da diese eigentlich kontinuierliche Funktionen des Ortes sind.
Aus den partiellen Ableitungen des Spektrums nach den Modellvariablen erha¨lt man
die Jacobi-Matrix A. Die einzelnen Komponenten der Matrix lauten somit:
δSein(km)
δfn
= Amn(f) (4.6)
Die Elemente der Jacobi-Matrix werden ebenfalls vom Vorwa¨rtsmodell berechnet. Die
Dimension der Matrix zeigt an, wie gut Sein den Zustand des physikalischen Systems
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beschreiben kann. Fu¨r den Fall m < n ist das System unter- und fu¨r m > n ist es u¨ber-
determiniert. Das messbare Spektrum fu¨r gea¨nderte Werte der Modellvariablen kann
mit Hilfe des messbaren Spektrums fu¨r ~f0 und den Ableitungen abgescha¨tzt werden.
~Sein(~f0 + δ ~f) ≈ ~Sein +Aδ ~f (4.7)
Dies ist die Strahlungsu¨bertragungsgleichung in diskreter Form mit linearer Na¨herung.
Hierbei ist δ ~f = ~f − ~f0, wobei der Index 0 fu¨r die Startbedingungen steht. Die erhal-
tenen Spektren werden dann mit den gemessenen verglichen. Ziel ist es, die Differenz
∆~S = ~Smess − ~Sein zu minimieren. Die Differenz bei einer Wellenzahl ha¨ngt von den
Gasen ab, deren Linien im jeweiligen Fenster vorhanden sind. Daraufhin werden die
Startprofile abgea¨ndert und in der na¨chsten Vorwa¨rtsrechnung verwendet. Um die gro¨ß-
te Anna¨herung zwischen gemessenem und berechnetem Spektrum zu erzielen, wendet
man die Methode der kleinsten Quadrate an, so dass der zu minimierende Ausdruck
lautet:
|Aδ ~f −∆~S|2 = [Aδ ~f −∆~S]T [Aδ ~f −∆S] (4.8)
Um eine mo¨glichst gute U¨bereinstimmung der Spektren zu erhalten, mu¨ssen je nach
Konvergenz mehrere Iterationsschritte fu¨r die Bestimmung von ~f gemacht werden. Die
linearisierte Lo¨sung fu¨r ein minimales |∆~S|2 lautet fu¨r den i+ 1-ten Iterationsschritt:
~fi+1 = [A
T
i Ai]
−1ATi (∆~Si +Ai ~fi) (4.9)
Die Differenz zwischen den in die Vorwa¨rtsrechnung eingehenden Profilen und den Er-
gebnisprofilen wird zwar immer geringer, jedoch wird fu¨r den Fall der Unterbestimmung
(schlechtgestelltes Problem) noch eine Restdifferenz bleiben, das so genannte Residu-
um. Im Fall von Bodenmessungen wird durch das Stellen zusa¨tzlicher Bedingungen ver-
sucht, unrealistische Details im Inversionsergebnis zu unterdru¨cken (Regularisierung).
Bei der Wahl der Regularisierungsparameter muss jedoch darauf geachtet werden, dass
das Residuum nicht unno¨tig vergro¨ßert wird.
Fu¨r die Profilbestimmung der Gase wurde das Inversionsprogramm PROFFIT (Hase,
2000; Hase et al., 2004) verwendet. Zwar hat man hier die Wahl zwischen zwei Arten der
Regularisierung, der Optimal Estimation-Methode (Rodgers, 1976) und der Methode
nach Tikhonov-Phillips (Tikhonov, 1963; Phillips, 1962), wobei jedoch meist letztere
angewendet wird. Diese Methode ermo¨glicht es, zusa¨tzlich zwei Nebenbedingungen der
Form B~S = ~c zu stellen. Analog zu Gl. 4.8 wird versucht, die Tikhonov-Phillips-
Funktion zu minimieren:
|Ai ~fi+1 −∆~Si −Ai ~fi|2 + γ2|B~fi+1 − ~c|2 (4.10)
Der zweite Term ist ein so genannter Strafterm, welcher mit dem Regularisationspara-
meter γ gewichtet wird. γ kann Werte zwischen 0 (nur Methode der kleinsten Quadrate)
und ∞ annehmen. Die Lo¨sung lautet nach Tikhonov und Phillips entsprechend Glei-
chung 4.9:
~fi+1 = ([A
T
i Ai] + γ
2[BTB])−1[ATi (∆~Si +Ai ~fi) + γ
2BT~c] (4.11)
Das vertikale Auflo¨sungsvermo¨gen wird mit Hilfe der Auflo¨sungsmatrix K charakteri-
siert. Sie lautet im Fall des Verfahrens nach Tikhonov und Phillips:
K = (ATA+ γ2BTB)−1ATA (4.12)
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Jede Spalte gibt dabei das Ergebnis einer Sto¨rung in der entsprechenden Komponente
des Eingabevektors des Vorwa¨rtsmodells auf den regularisierten Lo¨sungsvektor. Aus
der Spur der Matrix erha¨lt man die Anzahl der Freiheitsgrade. Das ist eine Angabe
u¨ber die Anzahl der unabha¨ngigen Informationen, die in der Messung enthalten sind.
PROFFIT erlaubt bei Verwendung der Na¨herung nach Tikhonov und Phillips die In-
version auf einer linearen oder logarithmischen Skala. Im Falle der logarithmischen
Skala wird das Auftreten von negativen Volumen-Mischungs-Verha¨ltnissen verhindert.
Mit PROFFIT ko¨nnen mehrere verschieden Profile gleichzeitig invertiert werden. Zu-
sa¨tzlich besteht die Mo¨glichkeit, ein gegebenes Startprofil auch nur zu skalieren. Eine
genauere Beschreibung von PROFFIT findet man in Hase (2000).
4.4 Fehleranalyse
Zu den bereits in Kapitel 3.3 erwa¨hnten instrumentellen Fehlern kommen weitere Feh-
ler, welche nicht durch das Messinstrument verursacht werden, sich aber auch auf die
abgeleiteten Profile der Spezies auswirken. In diesem Abschnitt werden sowohl instru-
mentelle als auch nicht-instrumentelle Fehler analysiert.
Spektrales Rauschen
Das Rauschen im Spektrum verursacht eine Unsicherheit in der regularisierten Lo¨sung.
Unter der Annahme, dass nur das Startprofil skaliert wird, la¨sst sich der relative Fehler
im Skalierungsfaktor folgendermaßen abscha¨tzen (Hase, 2000):
errRauschen =
σ
S0
√
N
(4.13)
σ ist die Standardabweichung des Rauschens im Spektrum, N ist die Zahl der linear
unabha¨ngigen Stu¨tzstellen innerhalb der Halbwertsbreite der Signatur. S0 ist die Tie-
fe der Signatur im Vergleich zum umgebenden Kontinuum. Das Rauschen ist nur bei
schwachen Signaturen von Bedeutung. Typische Rauschfehler fu¨r stark absorbieren-
de Gase (z. B. HF u. HCl) liegen bei 1,5%. Der Fehler fu¨r schwache Absorber (z. B.
ClONO2) kann deutlich ho¨here Werte annehmen.
Versatz der Nulllinie
Die Nichtlinearita¨t des Detektors (s. Kap. 3.3) fu¨hrt zu einem Versatz der Nulllinie
(Offset) des Spektrums. Der entsprechende Fehler kann berechnet werden durch (Hase,
2000):
errOffset =
1
1− ∆S
S
(4.14)
Der Offset ist beim InSb-Detektor, mit dem z.B. die Gase HF und HCl registriert
werden, kein Problem, da dieser nahezu linear arbeitet. Der MCT-Detektor allerdings,
in dessen Messbereich (700–1350 cm−1) z. B. ClONO2 liegt, weist Nichtlinearita¨ten
auf (Abschn. 3.3). Der dadurch verursachte Fehler liegt im Bereich von 1%. Da diese
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Fehler regelma¨ßig auftreten und auch korrigiert werden, liegt der resultierende Fehler
weit unter 1%, so dass der Offset auch hier vernachla¨ssigt werden kann.
Sonnenzenitwinkel
Da die Sonnenzenitdistanz in die SU¨G mit eingeht, beeinflusst sie das simulierte Spek-
trum und muss somit mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Der SZA (engl.: solar
zenith angle), welcher bei der Simulation des Spektrums eingesetzt wird, muss mit
dem Winkel der vom Spektrometer untersuchten Sonnenstrahlung u¨bereinstimmen. Es
gibt zwei wesentliche Ursachen, welche zu einer Differenz zwischen den Winkeln fu¨hren
ko¨nnen. Zum einen ist dies, dass der Sonnensucher mo¨glicherweise nicht exakt das Zen-
trum der Sonne trifft, zum anderen kann der in der SU¨G verwendete Winkel falsch sein
aufgrund fehlerhafter Eingangsdaten, wie z. B. der geographischen Position oder der
Zeit. Bei bodengebundenen Messungen kann eine fehlerhafte Eingabe der geographi-
schen Position ausgeschlossen werden. Die Eingabe der exakten Messzeit jedoch ist ein
Problem, da eine Messung bis zu 12 Minuten dauern kann. Fu¨r ho¨here geographische
Breiten (z. B. Kiruna) ist dies aber vernachla¨ssigbar, da sich hier der SZA nur langsam
a¨ndert. Dort reicht es aus, wenn man den Sonnenwinkel nimmt, welcher nach der halben
Messzeit vorherrscht. Fu¨r die Fehlerabscha¨tzung aufgrund der fehlerhaften Zentrierung
wird eine Ungenauigkeit von 0,1° angenommen (zum Vergleich: der Durchmesser der
Sonnenscheibe betra¨gt 0,5°).
Das Apparateprofil
Wie bereits in Kap. 3.3 erwa¨hnt, kann man bei dem Messgera¨t Bruker 120HR von einem
idealen Apparateprofil ausgehen, so dass hier keine zusa¨tzlichen Fehler zur Gesamtsa¨u-
le hinzukommen. Das Apparateprofil wird durch Gaszellenmessungen eines Schwarz-
ko¨rpers u¨berwacht, die mit dem Programm Linefit ausgewertet werden. Diese zeigen
nichtsignifikante Abweichungen zum theoretischen Apparateprofil. Detailliertere Aus-
fu¨hrungen zur Bestimmung des Apparateprofils findet man bei Hase (1995).
Das Temperaturprofil
Die Temperaturprofile fu¨r Kiruna basieren auf den Analysen der NCEP (National Cen-
ters for Environmental Prediction). Sie sind bis in eine Ho¨he von 45 km erha¨ltlich,
daru¨ber wurde die US-Standardatmospha¨re (US-76) eingesetzt. Der Fehler im Tempe-
raturprofil liegt in der Tropospha¨re bei etwa 1 K. In der Stratospha¨re betra¨gt der Fehler
etwa 2 K und daru¨ber steigt er auf etwa 5 K an. Ein vera¨ndertes Temperaturprofil hat
Einfluss auf die Zuordnung von Druck und Ho¨he und somit auf das Mischungsprofil.
Da der Temperaturfehler zwar zu einer fehlerhaften Zuordnung der Ho¨he fu¨hrt, aber
die Teilsa¨ulen trotzdem korrekt erhalten werden, kann die entstehende Verschiebung
aufgrund der geringen vertikalen Auflo¨sung vernachla¨ssigt werden. Die Temperaturab-
ha¨ngigkeit der Dopplerverbreiterung zeigt nur relativ geringe Effekte und kann ebenfalls
vernachla¨ssigt werden. Somit verursacht nur die Temperaturabha¨ngigkeit der Signatur
aufgrund des fehlerhaften Temperaturprofils einen Fehler im Mischungsprofil. Fu¨r die
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meisten Gase kann jedoch auch dieser Fehler vernachla¨ssigt werden, da die Tempera-
turabha¨ngigkeit meist sehr gering ist.
Sto¨rgase
Der Einfluss von Sto¨rgasen ist sehr schwer zu beurteilen. Die Schwierigkeit liegt dar-
in, dass teilweise deren vertikale Volumenmischungsprofile nicht genau bekannt sind
und ihre spektroskopischen Daten fehlerhaft sein ko¨nnen. Unter der Annahme korrek-
ter spektroskopischer Daten der u¨berlagernden Signatur kann der Fehler jedoch meist
vernachla¨ssigt werden. Zusa¨tzlich wird dieser Fehler durch das Anpassen der Sto¨rgase
noch verringert.
Spektroskopische Daten
Auch fehlerhafte Labormessungen ko¨nnen zu einer Unsicherheit fu¨hren, da aus diesen
die Absorptionskoeffizienten und auch ihre Temperatur- und Druckabha¨ngigkeit abge-
leitet werden. Im vorliegenden Fall wurde die Auswertung mit der spektroskopischen
Datenbasis HITRAN 2000 inklusive einiger Verbesserungen durchgefu¨hrt (Rothman
et al., 1998, 2003). Der im Mischungsverha¨ltnis resultierende relative Fehler entspricht
dem relativen Fehler in der Liniensta¨rke. Je nach Gas und betrachteter Bande liegt der
Fehler zwischen 2 und 15%. Im Fall von ClONO2 wurden zur Auswertung gemessene
Wirkungsquerschnitte verwendet (Wagner und Birk, 2003). Da der Fehler aufgrund der
spektroskopischen Daten systematischer Natur ist, sollte er von den anderen Fehlern,
welche durch die Messung zustande kommen, getrennt betrachtet werden und er spielt
bei der Trendbestimmung keine Rolle.
Fehlerabscha¨tzung
Die Fehlerabscha¨tzung, welche im folgenden Abschnitt fu¨r jedes Gas gezeigt wird, wur-
de nach dem Verfahren von Hase (2005) durchgefu¨hrt und ist in fu¨nf Fehlergruppen
unterteilt:
 instrumentelle Linienform (ILS), Sichtlinie, Basislinie
 Stehwelle, lineare Frequenzabha¨ngigkeit der Hintergrundstrahlung (Kontinuums-
neigung)
 Sto¨rgase
 Temperaturprofil
 Rauschen im gemessenen Spektrum
Die Fehler fu¨r die Profile wurden aus der Diagonale der zugeho¨rigen Kovarianz berech-
net. Strukturen in den Fehlerprofilen werden von der Beitragsfunktion des Retrievals
bestimmt. Fu¨r die abgeleiteten Sa¨ulengehalte muss die Fehlerabscha¨tzung anhand der
kompletten Kovarianzmatrizen durchgefu¨hrt werden. Einen U¨berblick u¨ber die Spezies
mit den Fehlern (1 σ) des integrierten Gesamtsa¨ulengehalts gibt Tab. 4.1 (S. 42).
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4.5 Analyse der einzelnen Spezies
4.5.1 ClONO2
Generell ist ClONO2 ein sehr schwacher Absorber, so dass sich eine zuverla¨ssige Auswer-
tung vor allem bei geringem ClONO2-Gehalt als schwierig erweist. Die in dieser Arbeit
gezeigten ClONO2-Daten der FTIR-Station in Kiruna wurden a¨hnlich der von Reisin-
ger et al. (1995) beschriebenen Methode ausgewertet. Hierbei erfolgt die Auswertung in
zwei Schritten. Im ersten Schritt werden zuna¨chst in einem breiteren Auswertefenster
(779,3–780,6 cm−1) die Hauptabsorber gefittet (Abb. 4.1, links). Als Sto¨rgase werden
HNO3, C2H2 mitgerechnet. Zudem wird im ersten Schritt auch ClONO2 als Sto¨rgas be-
ru¨cksichtigt. Mit den daraus erhaltenen Ergebnissen fu¨r H2O, CO2 und O3 folgt dann
der zweite Schritt, die Berechnung von ClONO2 in einem engeren Auswertefenster
(780,05–780,355 cm−1), wobei die Sto¨rgase weiterhin beru¨cksichtigt werden (Abb. 4.1,
rechts). Die Profilinversion von ClONO2 erfolgt auf einer logarithmischen Skala, der
Bodenwert des Profils (3,15×10−7 ppmv) und der Wert am Oberrand (7,845×10−12
ppmv) werden hierbei festgehalten. Die Profile der Sto¨rgase bleiben unvera¨ndert. Als
klimatologisches Profil wurde wie fu¨r alle hier ausgewerteten Gase ein von Remedios
(2001) vorgeschlagenes Profil fu¨r den polaren Sommer verwendet (Abb. 4.2). Das Start-
profil wurde fu¨r alle Messtage verwendet, um keine Effekte in der Auswertung durch
vera¨nderte Startprofildaten zu erzeugen. Die Zahl der Freiheitsgrade schwankt zwischen
ca. 1,7 im Fru¨hjahr und 1 im Sommer. Der Fehler im Profil wird dominiert durch den
Fehler im Temperaturprofil (Abb. 4.3). Der Fehler des Gesamtsa¨ulengehalts liegt im
Fru¨hjahr bei ca. 10% und wa¨chst aufgrund der schwachen Signatur mit geringerem
ClONO2-Gehalt bis auf ca. 80% im Sommer an.
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Abb. 4.1: Spektrum von ClONO2 am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt
sind das gemessene (schwarz) und das angepasste synthetische Spektrum (rot) und
das Residuum (blau). Zur Verdeutlichung wurde das Residuum mit 10 multipli-
ziert. 1. Schritt: breites Auswertefenster zur Bestimmung von H2O, CO2 und O3
(links), 2. Schritt: enges Auswertefenster zur Bestimmung von ClONO2 (rechts).
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Abb. 4.2: ClONO2-Profil am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt ist das
Start- und das Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einfluss des
Rauschens auf das angepasste Profil. Das Vertikalprofil ist nur in einem begrenzten
Bereich durch die Messung bestimmt, in den u¨brigen Bereichen werden imWesent-
lichen die Daten des Startprofils erhalten (links). Ho¨henauflo¨sung von ClONO2,
dargestellt sind einige Spalten der Auflo¨sungsmatrix (rechts).
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Abb. 4.3: ClONO2: Typische Profile von Fehlerbeitra¨gen fu¨r Kiruna, aufgeteilt in Gruppen
verschiedener Fehlerquellen.
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4.5.2 HCl
Bei der Auswertung von HCl wurden gleichzeitig acht spektrale Fenster ausgewer-
tet. Diese ergeben im Vergleich zu weniger Fenstern eine verbesserte vertikale Auflo¨-
sung. Die Fenster liegen im Wellenzahlbereich von 2727,73–2727,82 cm−1, 2752,01–
2752,05 cm−1, 2775,7–2775,79 cm−1, 2821,52–2821,62 cm−1, 2843,55–2843,65 cm−1,
2925,8–2926,0 cm−1, 2963,23–2963,35 cm−1 und 3045,00-3045,1 cm−1 (Abb. 4.4). We-
sentliche Sto¨rgase in diesen Fenstern sind CH4, H2O und O3, aber auch N2O, NO2 und
OCS werden als Sto¨rgase bei den Berechnungen beru¨cksichtigt. Die Profile fu¨r H2O, O3
und CH4 werden skaliert, wa¨hrend die der anderen Sto¨rgase unvera¨ndert bleiben. Die
Profilinversion fu¨r das Zielgas HCl erfolgt auf einer logarithmischen Skala. Hierbei wird
der Bodenwert des Profils auf 8,65×10−6 ppmv und der Wert am Oberrand des Profils
auf 3,79×10−3 ppmv festgehalten. Bei der Regularisierung wird das Profil gegla¨ttet,
die Profilform bleibt somit erhalten. Man erha¨lt 3 unabha¨ngige Schichten im Ho¨henbe-
reich bis ca. 30 km (Abb. 4.5). Der Fehler in den Profilen wird in einer Schicht bis etwa
10 km im Wesentlichen durch Stehwellen und Neigung des Kontinuums beeinflusst.
Daru¨ber dominieren die Fehler durch das Temperaturprofil, durch Sto¨rgase als auch
ILS, Sichtlinie und Basislinie (Abb. 4.6). Der mittlere Fehler im Gesamtsa¨ulengehalt
liegt bei etwa 2,2%.
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Abb. 4.4: Spektrum von HCl (8 Auswertefenster) am Beispiel einer Messung vom
02.03.2006: Dargestellt sind das gemessene und das angepasste synthetische Spek-
trum und das Residuum. Zur Verdeutlichung wurde das Residuum mit 10 multi-
pliziert.
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Abb. 4.5: HCl-Profil am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt ist das Start-
und das Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einfluss des Rauschens
auf das angepasste Profil. Das Vertikalprofil ist nur in einem begrenzten Bereich
durch die Messung bestimmt, in den u¨brigen Bereichen werden im Wesentlichen
die Daten des Startprofils erhalten (links). Ho¨henauflo¨sung von HCl, dargestellt
sind einige Spalten der Auflo¨sungsmatrix (rechts).
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Abb. 4.6: HCl: Typische Profile von Fehlerbeitra¨gen fu¨r Kiruna, aufgeteilt in Gruppen ver-
schiedener Fehlerquellen.
4.5.3 HF
In der Stratospha¨re gilt HF als chemisch inert, weshalb es einen dynamischen Tracer
darstellt. HF wurde in dieser Arbeit ausgewertet, da es geeignet ist, Einflu¨sse durch
dynamische Vorga¨nge aufzuzeigen. Fu¨r die Auswertung von HF wurden zwei Auswer-
tefenster beru¨cksichtigt, eines bei 4000,9–4001,05 cm−1 und das zweite bei 4038,85–
4039,1 cm−1. Neben schwa¨cheren Signaturen durch CH4 und O3 erfolgt die wesentliche
Sto¨rung durch H2O. Vor allem im Linienflu¨gel tritt die U¨berlagerung auf und erschwert
dadurch die Anpassung (Abb. 4.7). Das Profil von H2O wird skaliert, die Profile der
anderen Sto¨rgase werden nicht vera¨ndert. Die Profilinversion fu¨r HF erfolgt auch hier
auf einer logarithmischen Skala. Am Boden wird das Profil auf den typischen Wert von
1,0×10−6 ppmv und am Oberrand auf 1,78×10−3 ppmv fixiert, wie auch bei HCl bleibt
bei der Regularisierung die Profilform erhalten. Das Ergebnis sind u¨blicherweise 3 un-
abha¨ngige Schichten (Abb. 4.8). Der Fehler im Profil wird in der Tropospha¨re durch
Stehwellen und Neigung des Kontinuums dominiert. Daru¨ber kommt der gro¨ßte Beitrag
vom Fehler im Temperaturprofil und von ILS, Sichtlinie und Basislinie (Abb. 4.9). Der
Fehler im Gesamtsa¨ulengehalt liegt im Mittel bei etwa 2,5%.
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Abb. 4.7: Spektrum von HF am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt sind
das gemessene und das angepasste synthetische Spektrum und das Residuum.
Zur Verdeutlichung wurde das Residuum mit 10 multipliziert.
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Abb. 4.8: HF-Profil am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt ist das Start-
und das Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einfluss des Rauschens
auf das angepasste Profil. Das Vertikalprofil ist nur in einem begrenzten Bereich
durch die Messung bestimmt, in den u¨brigen Bereichen werden im Wesentlichen
die Daten des Startprofils erhalten (links). Ho¨henauflo¨sung von HF, dargestellt
sind einige Spalten der Auflo¨sungsmatrix (rechts).
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Abb. 4.9: HF: Typische Profile von Fehlerbeitra¨gen fu¨r Kiruna, aufgeteilt in Gruppen ver-
schiedener Fehlerquellen.
4.5.4 HNO3
Die Auswertung von HNO3 erfolgt in zwei breiteren Auswertefenster (867,0–869,6 cm
−1
und 872,8–875,2 cm−1). Als Sto¨rgase werden H2O, CO2, OCS, und CCl2F2 (CFC-
12) mitgerechnet, auch wenn deren Einfluss relativ gering ist. Die Profile von OCS
und C2H6 werden skaliert, wa¨hrend die der anderen Sto¨rgase nicht vera¨ndert werden.
Die Inversion des Zielgases HNO3 erfolgt auf logarithmischer Skala, wobei die Profil-
werte am Ober- und am Unterrand festgehalten werden (unten: 2×10−6 ppmv, oben:
2,78×10−7 ppmv). Es sind etwa drei Ho¨henschichten auflo¨sbar (Abb. 4.11). Der Feh-
ler im Profil wird durch das Rauschen und durch Stehwellen und Kontinuumsneigung
dominiert (Abb. 4.12). Der Fehler des Gesamtsa¨ulengehalts betra¨gt etwa 2%
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Abb. 4.10: Spektrum von HNO3 am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt sind
das gemessene und das angepasste synthetische Spektrum und das Residuum.
Zur Verdeutlichung wurde das Residuum mit 10 multipliziert.
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Abb. 4.11: HNO3-Profil am Beispiel einer Messung vom 02.03.2006: Dargestellt ist das
Start- und das Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einfluss des
Rauschens auf das angepasste Profil. Das Vertikalprofil ist nur in einem begrenz-
ten Bereich durch die Messung bestimmt, in den u¨brigen Bereichen werden im
Wesentlichen die Daten des Startprofils erhalten (links). Ho¨henauflo¨sung von
HNO3, dargestellt sind einige Spalten der Auflo¨sungsmatrix (rechts).
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Abb. 4.12: HNO3: Typische Profile von Fehlerbeitra¨gen fu¨r Kiruna, aufgeteilt in Gruppen
verschiedener Fehlerquellen.
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4.5.5 O3
Die Auswertung des O3-Hauptisotops erfolgt in drei engeren und einem breiten Aus-
wertefenster: 782,56–782,86 cm−1, 788,85–789,37 cm−1, 993,3–993,8 cm−1 und 1000–
1005 cm−1. Vor allem letzteres fu¨hrt zu einer Verbesserung der Ho¨heninformation.
Gase, welche im Bereich der Auswertefenster die O3-Signaturen u¨berlagern, sind H2O,
CO2, C2H4 und die O3-Nebenisotope. Die Profile der ersten drei Sto¨rgase werden bei
der Berechnung des O3-Profils skaliert, das O3-Profil selbst wird mit der Methode nach
Tikhonov-Phillips unter Annahme einer 20%-igen Variabilita¨t des a priori-Profils be-
rechnet. Das Beispielprofil (Abb. 4.14, links) zeigt einen typischen Verlauf im Fru¨hjahr
mit einem durch Ozonabbau verursachten Minimum in 25 km Ho¨he. In Abstimmung
mit Mitgliedern des EU-Projekts UFTIR (Time series of Upper Free Troposphere ob-
servations from a European ground-based FTIR network) (Kramer, 2007) wurde die
Inversion von O3 auf linearer Skala vereinbart. Dies hat zur Folge, dass die Werte der
Auflo¨sungsmatrix negativ werden ko¨nnen. Es lassen sich vier bis fu¨nf Ho¨henschichten
auflo¨sen (s. Abb. 4.14). Der Fehler im Profil (Abb. 4.15) wird in der Tropospha¨re durch
den Fehler von ILS, Sichtlinie und Basislinie dominiert, in der Stratospha¨re kommt der
gro¨ßte Beitrag vom Fehler im Temperaturprofil. Fu¨r den Gesamtsa¨ulengehalt betra¨gt
der mittlere Fehler etwa 4,5%, der Fehler fu¨r die Teilsa¨ule unterhalb von 10 km liegt
bei etwa 2% und oberhalb von 10 km bei 5%.
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Abb. 4.13: Spektrum von O3 am Beispiel einer Messung vom 03.03.2005: Dargestellt sind
das gemessene und das angepasste synthetische Spektrum und das Residuum.
Zur Verdeutlichung wurde das Residuum mit 10 multipliziert.
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Abb. 4.14: O3-Profil am Beispiel einer Messung vom 03.03.2005: Dargestellt ist das Start-
und das Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einfluss des Rau-
schens auf das angepasste Profil. Das Vertikalprofil ist nur in einem begrenzten
Bereich durch die Messung bestimmt, in den u¨brigen Bereichen werden im We-
sentlichen die Daten des Startprofils erhalten (links). Ho¨henauflo¨sung von O3,
dargestellt sind einige Spalten der Auflo¨sungsmatrix (rechts).
0
5
10
15
20
25
30
35
40
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10
 Ergebnisprofil
 a-priori Profil
 Gesamt
 Rauschen
 Temperatur
 Störgase
 Stehwelle, Kontinuumsneigung
 ILS, Sichtlinie, Basislinie
 
 
vmr [ppmv]
H
öh
e 
[k
m
]
Abb. 4.15: O3: Typische Profile von Fehlerbeitra¨gen fu¨r Kiruna, aufgeteilt in Gruppen ver-
schiedener Fehlerquellen.
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Spuren-
gas
Auswertefenster
[cm−1]
Sto¨rgase Skala Freiheits-
grade
typ.
Sa¨ulen-
fehler
ClONO2 1. Schritt: 1. Schritt:
779,30–780,60 H2O(P), CO2(P), O3(P)
2. Schritt: 2. Schritt: statt a priori,
780,05–780,36 H2O (-), CO2(-), O3(-) log 1–1,8 10–80%
aus 1. Schritt
HCl 2727,73–2727,82 H2O(S), O3(S), N2O(-), log 2,5–3,5 2,2%
2752,01–2752,05 CH4(S), NO2(-), OCS(-)
2775,70–2775,79
2821,51–2821,62
2843,55–2843,65
2925,80–2926,00
2963,23–2963,35
3045,00–3045,10
HF 4000,90–4001,05 H2O(S), O3(-), CH4(-) log 2–3 2,5%
4038,85–4039,08
HNO3 867,00–869,59 H2O(-), CO2(-), OCS(S), log 2,5–3,5 2%
872,80–875,20 C2H6(S), CCl2F2(-)
O3 782.56–782,86 H2O(S), CO2(S), lin 4,5–5,5 4,5%
788,85–789,37 CHCl2F(S) trop.: 2%
993,30–993,80 strat.: 5%
1000,00–1005,00
Tab. 4.1: Zusammenfassung der ausgewa¨hlten Auswertefenster fu¨r die ausgewerteten Spu-
rengase. Der Buchstabe in Klammern kennzeichnet, in welcher Art das Sto¨rgas
behandelt wird, dabei steht (S) fu¨r skaliert, (P) fu¨r Profilfit und (-), wenn das Gas
nur entsprechend der a priori Scha¨tzung in der Vorwa¨rtsrechnung mitgefittet wird.
Zur Definition der Freiheitsgrade s. S. 28.
Kapitel 5
Trendbestimmung
Einer der Hauptaspekte dieser Arbeit ist die Ableitung von Trends aus Zeitreihen unter
Beru¨cksichtigung des Jahresgangs und der Problematik von Messlu¨cken. Aufgrund der
regelma¨ßigen Lu¨cken, verursacht durch die Polarnacht, und der unregelma¨ßigen Lu¨cken,
verursacht durch ungu¨nstige meteorologische Bedingungen, wird eine Trendableitung
erschwert. Weiter muss vorher der Jahresgang eliminiert werden, um den Trend einer
Zeitreihe ableiten zu ko¨nnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Verfah-
ren zur Eliminierung des Jahresgangs mit anschließender Trendableitung miteinander
verglichen, die in diesem Abschnitt vorgestellt werden.
5.1 Bootstrap-Methode
Lange Zeitreihen, z. B. von atmospha¨rischen Spurenstoffen, sind besonders wichtig an-
gesichts der gegenwa¨rtig diskutierten Problematik des globalen Klimawandels. Anhand
dieser Zeitreihen werden neben der Entwicklung der atmospha¨rischen Konzentrationen
auch sich vera¨ndernde Quellen und Senken untersucht. Der Verlauf wird anhand eines
Trends beschrieben, zu dessen korrekter wissenschaftlicher Einscha¨tzung jedoch zusa¨tz-
lich noch der dazugeho¨rige Unsicherheitswert mitangegeben werden muss. Eine genaue
Trendbestimmung ist aufgrund von u¨berlagernden Faktoren wie Jahresgang und wei-
teren Effekten keine einfache Aufgabe. Neben dem Trend und der Unsicherheit des
Trends ist die Angabe der Konfidenzintervalle wu¨nschenswert, ohne dabei zusa¨tzliche
Annahmen u¨ber die Unsicherheitsverteilung vorzunehmen. Eine Mo¨glichkeit, den Lang-
zeittrend zu bestimmen, wa¨re es, eine Gerade an die Daten anzupassen. Die Steigung
der Geraden wu¨rde den Trend angeben und das zugeho¨rige Konfidenzintervall kann
unter der Annahme der Normalverteilung der Residuen angegeben werden. Nachteil
dieser Methode ist, dass periodische Vorga¨nge wie der Jahresgang nicht beru¨cksichtigt
werden und sie statistisch nicht ganz korrekt ist, da die Verteilung der Residuen nicht
der Annahme der Normalverteilung entspricht.
Aus diesen Gru¨nden wurde in dieser Arbeit der Ansatz von Cox et al. (2002) und Gar-
diner (2006) angewendet, bei dem mehrere Regressionsmethoden verwendet werden.
Neben dem Langzeittrend werden auch saisonale Faktoren beru¨cksichtigt, mit denen
ja¨hrliche periodische Trends im Datensatz erfasst werden sollen. Aufgrund der Tatsa-
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che, dass fu¨r diesen Ansatz keine weiteren Annahmen u¨ber die Verteilung der Residuen
gemacht werden, spricht man auch von einem nicht-parametrischen Ansatz.
Das Bootstrap-Verfahren wurde erstmals von Efron (1979) vorgeschlagen. In Fa¨llen,
in denen sich Gro¨ßen nicht explizit berechnen lassen, sollen diese mit Hilfe von sog.
Monte-Carlo-Verfahren (Wood, 1968) approximiert werden. Die Idee des Bootstrap-
Verfahrens besteht darin, den unbekannten datenerzeugenden Mechanismus aus den
zur Verfu¨gung stehenden Daten zu rekonstruieren, indem man die unbekannte zugrun-
deliegende Verteilung mit zugeho¨riger Verteilungsfunktion durch eine direkt aus den
Daten gescha¨tzte Verteilung ersetzt. Die Bootstrap-Methode beinhaltet die wiederholte
Probenahme aus den Residuen, um neue Datensa¨tze zu erzeugen, die wieder mit einem
Regressionsmodell gefittet werden, um daraus neue Werte fu¨r die Modellparameter zu
bestimmen. Die Zuverla¨ssigkeit dieser Methode wurde bei der Anwendung auf Trends
von Spurengasen auch von Cox et al. (2002) gezeigt.
Bei dieser Methode wird eine Modellfunktion F mit Hilfe der Methode der kleinsten
Quadrate an den Datensatz Mij angefittet, so dass die Daten des Jahres i beschrieben
werden durch:
Mij = F (tij, a, bj) (5.1)
mit dem Zeitpunkt tij, dem Trendparameter a und der Funktion bj zur Beschreibung
des Jahresgangs zum Jahresanteil j.
Nachdem der Initialfit durchgefu¨hrt wurde, kann durch den Vergleich der Messdaten
Vij mit dem Initialfit Mij ein Satz von Residuen berechnet werden mit:
Rij = Vij −Mij (5.2)
Als na¨chster Schritt wird ein neuer simulierter Datensatz V +ij erzeugt, indem zufa¨llig
ausgewa¨hlte Werte aus dem Residuen-Datensatz zum Initialfit addiert werden:
V +ij =Mij +R (5.3)
Ein neuer Satz an Werten fu¨r a und bj kann nun mit Hilfe des Initialfits berechnet
werden.
Dieses Verfahren wird dann sehr oft durchlaufen (hier: N=5000), dabei entsteht eine
1xN -Matrix A, welche die N Werte fu¨r den Trendparameter entha¨lt und eine nxN -
Matrix, deren n Parameter zur Beschreibung des Jahresgangs beno¨tigt werden. Jede
Reihe der Matrix beinhaltet eine Stichprobe der Verteilung des entsprechenden Para-
meters und bietet somit eine diskrete Na¨herung der Verteilung. Da die Elemente der
Matrix A ein Muster der Trendverteilung bilden, erha¨lt man anhand der 2,5 und 97,5
Perzentile dieser Verteilung das dem Trendwert entsprechende 95% Konfidenz-Intervall.
Somit kann auf diesem Wege die Unsicherheit jedes Modellparameters bestimmt wer-
den, ohne Annahmen u¨ber die statistische Verteilung der Residuen zu treffen.
Die gesuchte Funktion des Jahresgangs bj wird durch das Fitten einer Fourierreihe
bestimmt:
bj = c1 · cos(2pij) + c2 · sin(2pij) + c3 · cos(4pij) + ...+ cn · sin(npij) (5.4)
mit den gefitteten Koeffizienten jedes Elements der Fourierreihe c1 bis cn, wobei die
Fourierreihe der Ordnung n/2 ist. Diese Funktion erfasst den Jahresgang und reduziert
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gleichzeitig den Einfluss von Messlu¨cken, welche in den in dieser Arbeit gezeigten Da-
ten zum einen durch Wolken als auch durch fehlendes Sonnenlicht in der Polarnacht
verursacht werden. Im Rahmen der Arbeiten von Cox et al. (2002) und Gardiner (2006)
wurden mehrere Berechnungen fu¨r verschiedene Ordnungen der Fourierreihe durchge-
fu¨hrt. Ein Vergleich ergab, dass mit 6 Faktoren (3. Ordnung) das beste Ergebnis des
Jahresgang-Fits erreicht wurde. Ebenso fu¨hrten beide den in Efron und Tibshirani
(1993) beschriebenen Test durch, mit dem sichergestellt wurde, dass durch die Ver-
wendung der Bootstrap-Methode kein systematischer Fehler eingefu¨hrt wird und somit
keine Korrektur desselben no¨tig ist.
5.2 Weitere Methoden der Trendbestimmung
Allen folgenden Methoden ist gemeinsam, dass nach der Eliminierung des Jahresgangs
ein linearer Trend angepasst wird.
Sommermonate
Eine Mo¨glichkeit, zur Reduktion der jahreszeitlichen Schwankungen, ist, die Monate
mit den sta¨rksten jahreszeitlichen Variationen zu vernachla¨ssigen. Im Fall der Station in
Kiruna mu¨ssen also die Monate eliminiert werden, in denen es durch die unterschiedlich
ausgepra¨gten Winter zu deutlichen A¨nderungen im Jahresgang kommt. Hierbei wurde
einheitlich fu¨r alle Spezies die gleiche Auswahl getroffen. Die Monate November bis
Mai wurden als ’Wintermonate’ bei diesem Verfahren vernachla¨ssigt. Die verbleibenden
Monate Juni bis Oktober werden im Folgenden als ’Sommermonate’ bezeichnet. Diese
Methode hat den Nachteil, dass sich die Zahl der Datenpunkte weiter reduziert und
somit abweichende Werte mehr Gewicht erhalten. Ein reduzierter Restjahresgang ist
zwar in den verbleibenden Monaten immer noch enthalten, jedoch ist die Variabilita¨t
deutlich geringer als im vollsta¨ndigen Datensatz.
Desaisonalisierung
Das Verfahren der Desaisonalisierung wird ha¨ufig zur Trendberechnung verwendet. Die
genaue Vorgehensweise ist hierbei nicht festgelegt. In dieser Arbeit wurde die Desai-
sonalisierung so durchgefu¨hrt, dass zuna¨chst der mittlere relative Jahresgang berechnet
wurde. Hierfu¨r wurde jeder Monat der gesamten Zeitreihe durch den jeweiligen Jah-
resmittelwert geteilt. Die so erhaltenen relativen Jahresga¨nge wurden gemittelt. Die
komplette Zeitreihe wird dann durch den mittleren relativen Jahresgang geteilt. Man
erha¨lt so eine Zeitreihe, die nur noch die Schwankungen erha¨lt, welche u¨ber den mitt-
leren Jahresgang hinausgehen. Ein großer Vorteil im Gegensatz zur Methode der Som-
mermonate ist, dass alle Monate in die Trendberechnung mit eingehen. Die Analyse
einzelner Ereignisse innerhalb der Zeitreihe wird erleichtert, da diese nun deutlicher
sichtbar werden. Im Vergleich zur vorherigen Methode verbleiben Extrema durch den
Einfluss des Wirbels in den Wintermonaten dennoch in der Zeitreihe.
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Jahresmittel
Das einfachste und schnellste Verfahren ist das der Jahresmittel. Hierbei werden alle
Monatsmittelwerte zu Jahresmitteln zusammengefasst. Eine Eliminierung des Jahres-
gangs wird somit umgangen, da alle Jahre gleich behandelt werden. Probleme gibt es
hier aufgrund unregelma¨ßiger Messungen und zusa¨tzlich, wenn die betrachtete Zeitrei-
he z. B. nicht nach einem vollen Jahr endet. Der dann berechnete Mittelwert wu¨rde bei
Spezies mit starken saisonalen Schwankungen von den anderen Mittelwerten abweichen
und somit das Trendergebnis verfa¨lschen. Um dieses Problem zu umgehen, wurde in
diesem Fall der berechnete Mittelwert mit dem Faktor des fehlenden Restjahresgangs
korrigiert.
5.3 Datensa¨tze zum Vergleich
5.3.1 Jungfraujoch
Zum Vergleich der Trendergebnisse ermittelt aus den Kiruna-Zeitreihen wurde noch ein
weiterer Datensatz einer bodengebundenen Messstation hinzugezogen. Hierfu¨r wurde
die FTIR-Station auf dem Jungfraujoch (3580 m u¨. NN, 46,5° N, 8° O) ausgewa¨hlt.
Diese Station wird von der Universita¨t Lu¨ttich betrieben und bietet eine der la¨ngsten
Zeitreihen und wurde deshalb bereits ha¨ufiger zu Trendbestimmungen in zahlreichen
Vero¨ffentlichungen herangezogen (z. B. Rinsland et al., 2003a, 1996, 1991b; Mahieu
et al., 1997; Zander et al., 1987a). Auch Rinsland et al. (2003a) zeigten Trendverglei-
che von Jungfraujoch-Zeitreihen und weitere bodengebundene FTIR-Stationen, unter
anderem auch die in Mikuteit (2003) gezeigten Zeitreihen der Spurengase ClONO2 und
HCl der Station in Kiruna. Die Zeitreihen dort hatten unterschiedliche Anfangspunkte
und endeten alle bereits im Jahr 2002. Aufgrund der Lage in den mittleren Breiten sind
die jahreszeitlichen Variabilita¨ten der Station auf dem Jungfraujoch deutlich geringer
als fu¨r Stationen in ho¨heren Breiten. Die Zeitreihe der Jungfraujoch-Station beginnt
bereits 1983, jedoch wurde fu¨r die im folgenden Kapitel gezeigten Vergleiche lediglich
der Zeitraum ab dem Jahr 1996 verwendet, um einerseits dem Zeitraum der Station
in Kiruna zu entsprechen und andererseits hat diese Aufteilung den Vorteil, dass sich
um diesem Zeitpunkt vor allem bei den Chlorgasen eine Trendwende bemerkbar mach-
te (Rinsland et al., 2003a) und somit ein abgeleiteter linearer Trend nicht durch den
Wendepunkt beeinflusst wird.
5.3.2 KASIMA
Da die solaren Absorptionsmessungen mit dem FTIR nur mit direkter Sonnenstrah-
lung durchgefu¨hrt werden ko¨nnen, gibt es aufgrund schlechten Wetters und im Fall der
Station in Kiruna durch die Polarnacht mehr oder weniger regelma¨ßige Messlu¨cken.
Um den Effekt der fehlenden Tage auf den Trend zu untersuchen, ist es deshalb sinn-
voll einen Vergleich mit Modelldaten durchzufu¨hren. Gleichzeitig bietet der Vergleich
mit Modelldaten die Mo¨glichkeit, das gefundene Trendergebnis zu besta¨tigen und zu
diskutieren. Fu¨r diese Arbeit wurden aus diesen Gru¨nden zusa¨tzlich KASIMA-Daten
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hinzugezogen. KASIMA (Karlsruher Simulationsmodell der Mittleren Atmospha¨re) ist
eine Modellumgebung fu¨r die globale Simulation atmospha¨rischer Spurenstoffe in der
mittleren Atmospha¨re (ca. 7-100 km). Bis zu einer Ho¨he von 10 hPa gehen die Ana-
lysen des ECMWF (European Centre for Medium-Range Weather Forecast) sowohl
zeitlich als auch ra¨umlich interpoliert in das Modell ein. In dem Ho¨henbereich ober-
halb von 10 hPa wird ein prognostisches Modell verwendet (Kouker, 1995). Ergebnisse
aus Modellrechnungen von KASIMA wurden bereits ha¨ufiger zu Vergleichen mit boden-
gebundenen FTIR-Messungen herangezogen (z. B. Kramer, 2007; Blumenstock et al.,
2006a; Schneider, 2002; Hase, 2000).
Bei diesen Vergleichen ist zu beachten, dass die untere Grenze der Gesamtsa¨ule in
Kiruna bei einer Ho¨he von ca. 400 m liegt, KASIMA jedoch Teilsa¨ulengehalte erst ab
einer Ho¨he von ca. 7 km berechnet. Da in dieser Arbeit außer O3 im Wesentlichen
stratospha¨rische Spezies behandelt werden, ist die sich dadurch ergebende Differenz
zum Gesamtsa¨ulengehalt vernachla¨ssigbar. Fu¨r O3 werden fu¨r die FTIR-Kiruna-Daten
zusa¨tzlich Teilsa¨ulenvergleiche durchgefu¨hrt, anhand derer der Einfluss der fehlenden
Schicht abgescha¨tzt werden kann.
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Kapitel 6
Vergleiche mit
MIPAS-Satelliten-Daten
In den vorhergehenden Abschnitten wurde der Weg von der Messung bis zum be-
rechneten Profil und die verschiedenen Methoden der Trendbestimmung vorgestellt.
Aufgrund der regelma¨ßigen und stationa¨ren Messungen, werden FTIR-Daten ha¨ufig
fu¨r Vergleiche mit Satellitendaten (z. B. ACE (Mahieu et al., 2005), ILAS (Griesfel-
ler et al., 2006) und SCIAMACHY (Blumenstock et al., 2004a)) verwendet. Die im
Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Daten wurden ku¨rzlich mit Satellitendaten des In-
struments MIPAS (Michelson Interferometer fu¨r Passive Atmospha¨rische Sondierung)
(Fischer et al., 2007) an Bord des Umwelt-Satelliten ENVISAT verglichen. Die Verglei-
che wurden fu¨r die Spezies NO2 (Wetzel et al., 2007), ClONO2 (Ho¨pfner et al., 2007),
CH4 und N2O (Payan et al., 2007), HNO3 (Wang et al., 2007) und O3 (Cortesi et al.,
2007) durchgefu¨hrt. Im Folgenden werden exemplarisch die Ergebnisse der Vergleiche
von O3 und HNO3 vorgestellt.
6.1 Beschreibung von MIPAS-ENVISAT
Der Umwelt-Satellit ENVISAT wurde am 1. Ma¨rz 2002 auf eine sonnensynchrone po-
lare Umlaufbahn in 800 km Ho¨he geschickt, mit dem Ziel, globale Vera¨nderungen der
Umwelt zu erfassen. Eines von drei Instrumenten an Bord, welche den Zweck der Mes-
sung atmospha¨rischer Spurengase haben, ist das Michelson Interferometer fu¨r Passive
Atmospha¨rische Sondierung (MIPAS) (Fischer et al., 2000, 2007). Es handelt sich bei
diesem Gera¨t um eine Weiterentwicklung bodengebundener (Adrian et al., 1991, 1993),
ballon- (Fischer und Oelhaf, 1996) und flugzeuggetragener (Blom et al., 1999) Versio-
nen. Im Unterschied zu den anderen beiden Instrumenten (SCIAMACHY und GO-
MOS), welche ebenfalls der Messung atmospha¨rischer Spurengase dienen, ist MIPAS
in der Lage, sowohl bei Tag als auch bei Nacht Messungen durchzufu¨hren. Dies bringt
den großen Vorteil, die wichtigen, sich wa¨hrend der Polarnacht abspielenden, ozonzer-
sto¨renden Prozesse in der Stratospha¨re zu erfassen. MIPAS ist ein FTIR-Spektrometer,
welches hochaufgelo¨ste Emissionsspektren in der mittleren und oberen Atmospha¨re in
Horizontsondierung misst. Dabei blickt das Instrument tangential zur Erdoberfla¨che
durch die Atmospha¨re in den Weltraum. Hiervon profitiert die Auswertung von Ga-
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sen mit niedrigen Konzentrationen, da durch den langen Weg des Sehstrahls innerhalb
der Atmospha¨re auch fu¨r diese eine gute Empfindlichkeit der Messung erreicht wird.
Die Messungen erfolgen im mittleren Infrarotbereich (685 bis 2410 cm−1) mit einer
maximalen spektralen Auflo¨sung von 0,035 cm−1. Aus den Tag- und Nachtmessungen
werden Profile von etwa 25 Spezies bestimmt. Die vertikale Auflo¨sung betra¨gt in ei-
nem Ho¨henbereich zwischen 8 und 70 km Ho¨he etwa 3 km, die horizontale Auflo¨sung
liegt etwa bei 500 km. Jeden Tag werden etwa 14 Orbits mit je 73 Scans pro Orbit
erfasst. Die globale Abdeckung reicht dabei von Pol zu Pol, mit einem Abstand von 5°
geographischer Breite und 12,5° geographischer La¨nge.
Im Rahmen eines großen Validierungsvorhabens wurden MIPAS-Profile und Sa¨ulenge-
halte aus Daten der ESA (European Space Agency), Version v4.61, aus dem Zeitraum
Juli 2002 bis Ma¨rz 2004 mit den Messungen zahlreicher Instrumente (z. B. Satelliten,
Ballone, Sonden, Lidar, Mikrowellen-Gera¨te, bodengebundene FTIR-Spektrometer) ver-
glichen. Die regelma¨ßigen und stationa¨ren Messungen vieler Spezies mit hoher Genauig-
keit und der daraus folgenden guten Messstatistik sind einer der großen Vorteile boden-
gebundener FTIR-Spektrometer bei der Validierung von Satelliten-Experimenten. Die
Daten des FTIR in Kiruna wurden bereits fu¨r die Validierung anderer Satellitenexpe-
rimente (z. B. Griesfeller, 2004; Griesfeller et al., 2006; Mahieu et al., 2005) verwendet
und auch mit anderen Datenprodukten des MIPAS-ENVISAT, welche nicht von der
ESA erzeugt wurden, wie z. B. die ClONO2-Daten des IMK-Prozessors (Ho¨pfner et al.,
2007), verglichen. Bei der im Folgenden vorgestellten Validierung wurden Vertikalpro-
file und Sa¨ulengehalte von O3, HNO3, CH4, N2O und NO2 des FTIR in Kiruna mit
denen des MIPAS-ENVISAT verglichen. Um gleichzeitig Differenzen durch ra¨umliche
und zeitliche Unterschiede zwischen den Messungen klein zu halten und dabei die Zahl
der Koinzidenzen nicht zu gering werden zu lassen, wurde ein Kriterium von 300 km
ra¨umlicher und 3 h (fu¨r NO2 1 h) zeitlicher Distanz in einer Ho¨he von 21 km festgelegt.
Um Unterschiede durch Messungen am Wirbelrand zu eliminieren, wurde zusa¨tzlich ein
PV-Kriterium (PV = potentielle Vorticity, s. Kap. 2.2) eingefu¨hrt, mit dem die Koin-
zidenzen ausgeschlossen wurden, bei denen der PV-Wert am Ort des Satelliten-Profils
sich um mehr als 15% von dem des FTIR-Messortes unterschied.
Bei der Validierung wurde jedes MIPAS-Profil mit dem Mittel aus allen FTIR-Profilen
verglichen, welche unter Erfu¨llung der Koinzidenzkriterien an dem entsprechenden Tag
gemessen wurden. Aufgrund der ho¨heren vertikalen Auflo¨sung der MIPAS-Profile wur-
den diese an die geringere Auflo¨sung der FTIR-Profile angepasst durch:
xs = xa +K(xm − xa), (6.1)
xs ist das gegla¨ttete MIPAS-Profil, xm ist das gemessene MIPAS-Profil, xa ist das a
priori Profil des FTIR und K ist die Averaging Kernel Matrix des FTIR. In fru¨heren
Vergleichen mit FTIR-Messungen wurde ein Ho¨henzuordnungsfehler in den ESA-Daten
von 1,5 km deutlich sichtbar (z. B. Blumenstock et al., 2004b). Aufgrund dieses Fehlers
wurde diese Validierung anhand der Druckskala durchgefu¨hrt.
Zusa¨tzlich zu den Profilvergleichen wurden auch Teilsa¨ulenvergleiche durchgefu¨hrt, wo-
bei die Untergrenze der Teilsa¨ule durch die ho¨chste Untergrenze der zu vergleichenden
Profile definiert ist und die Obergrenze auf 40 km festgelegt wurde, da dies der Be-
reich der ho¨chsten Sensitivita¨t von FTIR ist. Die Vergleiche wurden sowohl fu¨r die
gegla¨tteten als auch fu¨r die ungegla¨tteten MIPAS-Teilsa¨ulen durchgefu¨hrt.
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Der MIPAS-Rauschfehler entspricht der Kovarianzmatrix, welche mit den MIPAS Le-
vel-2 Produkten geliefert wird. Die systematischen MIPAS Fehler stammen aus der
Oxford-Datenbank (www.atm.ox.ac.uk/group/mipas/err), die Unterteilung in rein sys-
tematische Anteile und Fehler mit variablen Anteilen erfolgte gema¨ß der dortigen Anlei-
tung mit der Ausnahme, dass der pT-Fehler zu den variablen Anteilen hinzugefu¨gt wur-
de. Der in den Vergleichen angegebene Random-Fehler beinhaltet somit den Random-
FTIR-Fehler, den Rauschfehler und den systematischen Fehler mit variablen Anteilen
von MIPAS. Der dominierende FTIR-Fehler ist der durch Spektroskopie verursachte
Fehler. Der spektroskopische Fehler aufgrund der Linienintensita¨t hebt sich beim Ver-
gleich dieser zwei Instrumente auf, da beide die spektroskopischen Daten der HITRAN
2004 Datenbank verwenden (Rothman et al., 2005). Der spektroskopische Fehleranteil,
welcher durch die Druckverbreiterung verursacht wird, war zum Zeitpunkt der Unter-
suchungen noch nicht in der Fehlerabscha¨tzung implementiert und konnte noch nicht
angegeben werden. Somit entspricht der angegebene systematische Fehler dem Anteil
des MIPAS-Instruments.
Aufgrund der Themenstellung dieser Arbeit werden in den folgenden Abschnitten le-
diglich die Ergebnisse des Vergleichs mit den FTIR-Daten der Station Kiruna fu¨r
die Spezies O3 und HNO3 gezeigt. Teile der Ergebnisse des Vergleichs von CH4 und
N2O wurden bereits von Payan et al. (2006) und Blumenstock et al. (2006b) pra¨-
sentiert. Fu¨r NO2 wurden lediglich Sa¨ulengehalte verglichen, welche bereits mit den
NO2-Validierungsergebnissen anderer Gruppen zusammen vero¨ffentlicht wurden (Wet-
zel et al., 2007; Oelhaf und Wetzel, 2006). Auch die Ergebnisse der ClONO2-Validierung
wurden bereits von Ho¨pfner et al. (2007) vero¨ffentlicht. Die kompletten Vergleiche fu¨r
alle Spezies werden im Rahmen eines Sonderbandes bei ACP (Atmospheric Chemistry
and Physics) erscheinen.
6.2 O3
Fu¨r O3 wurden 26 Koinzidenzen im Zeitraum Juli 2002 bis Ma¨rz 2004 gefunden, welche
die vereinbarten Kriterien erfu¨llten (300 km, 3 h, max. 15% PV-Differenz). Die meis-
ten Messtage liegen im Fru¨hjahr und Herbst 2003. In Abb. 6.1 sind im oberen Teil der
Abbildung die koinzidenten Teilsa¨ulengehalte von FTIR fu¨r den Ho¨henbereich 12,7 km–
40 km dargestellt. Zusa¨tzlich wurden die Teilsa¨ulen aus dem entsprechenden original
MIPAS-Profil und dem gegla¨tteten MIPAS-Profil bestimmt. Im unteren Teil der Ab-
bildung ist die relative Differenz (MIPAS-FTIR)/mittel(FTIR) dargestellt, sowohl fu¨r
den Vergleich mit den Teilsa¨ulen aus dem Original-Profil als auch den Teilsa¨ulen aus
dem gegla¨tteten Profil. Der kombinierte relative variable Fehler von FTIR und MIPAS
liegt bei 6%. Zwei Koinzidenzen wurden fu¨r die Teilsa¨ulenberechnung nicht beru¨cksich-
tigt, da das unterste Niveau des MIPAS-Profils u¨ber der Teilsa¨ulen-Untergrenze lag.
Der Vergleich des Sa¨ulengehalts erfolgt somit fu¨r 24 Koinzidenzen. Die mittlere Ab-
weichung zwischen den Teilsa¨ulen aus dem gegla¨tteten MIPAS-Profil und FTIR liegt
bei 1,3% mit einer Streuung von 6,3%. Die 3-σ Standardabweichung des Mittelwerts
betra¨gt 3,9%. Fu¨r den Vergleich der Teilsa¨ulen aus dem Original-MIPAS-Profil mit
FTIR ergibt sich eine mittlere relative Differenz von 0,3% mit einer Streuung von 6%.
Hier betra¨gt die 3-σ Standardabweichung des Mittelwerts 3,6%. Die U¨bereinstimmung
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Abb. 6.1: O3-Teilsa¨ulenvergleich von FTIR und MIPAS-ENVISAT fu¨r Kiruna. Oben: FTIR
(schwarz) und MIPAS (blau: Original-Profil, gru¨n: gegla¨ttetes Profil) Teilsa¨ulen
(168-2hPa). Unten: Relative Differenz zwischen MIPAS und FTIR (blau: MIPAS
(original), gru¨n: MIPAS (gegla¨ttet)). Die Zahlenwerte repra¨sentieren die mittlere
Differenz, die Streuung der Einzelwerte und die Streuung des Mittelwertes.
der Teilsa¨ulen zwischen MIPAS und FTIR ist somit sehr gut, die erhaltene Standard-
abweichung des Mittelwerts liegt im Bereich des kombinierten Fehlers.
Abb. 6.2 zeigt die Ergebnisse des Profilvergleichs, links ist das Ergebnis in absolu-
ten Werten und rechts sind die Differenzen relativ zum mittleren FTIR-Profil darge-
stellt. Die rote vertikale Linie repra¨sentiert die mittlere Differenz zwischen MIPAS und
FTIR (links) bzw. rechts wurde die absolute Differenz zuna¨chst durch das mittlere
FTIR-Profil geteilt, bevor u¨ber alle Differenzen gemittelt wurde. Der du¨nnere lange
Fehlerbalken repra¨sentiert die Standardabweichung der Einzelvergleiche und der di-
cke Fehlerbalken zeigt die 3-σ Standardabweichung der mittleren Differenz. Die graue
Schattierung ist der kombinierte Fehler von MIPAS und FTIR, welcher neben dem
Rauschfehler auch die systematischen Fehler mit variablen Anteilen entha¨lt. In blau
wurde der rein systematische MIPAS-Fehler eingezeichnet. In allen Ho¨henbereichen
ist die systematische Abweichung kleiner als 10% und verglichen mit der 3-σ Stan-
dardabweichung des Mittelwerts statistisch nicht signifikant. Die Standardabweichung
der Einzelmessungen liegt im Bereich des kombinierten variablen Fehlers bis auf den
Bereich in der unteren Stratospha¨re. In diesem Bereich ist die Standardabweichung gro¨-
ßer, jedoch ist das auch gleichzeitig der Bereich, in dem die Variabilita¨t von O3 gro¨ßer
ist. Cortesi et al. (2007) zeigen, dass die Abweichungen der O3-Profile in der unteren
6.3 HNO3 53
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -40 -20 0 20 40
10
15
20
25
30
35
100
10
 
MIPAS - FTIR [ppmv]
 
 H
öhe [km
]
 
(MIPAS - FTIR) / FTIR [%]
D
ru
ck
 [h
P
a]
Abb. 6.2: O3-Profilvergleich von FTIR und MIPAS-ENVISAT fu¨r Kiruna. Statistische Mit-
tel und Standardabweichungen (rot, du¨nn: Streuung der Einzelwerte; rot, dick:
Standardabweichung des Mittelwerts (3-σ)). Links: absolute Differenzen. Rechts:
Mittel von (MIPAS-FTIR)/Mittel(FTIR). Schraffierte Fla¨chen sind die kombi-
nierten variablen Fehler, blau: systematischer MIPAS-Fehler.
Stratospha¨re auch in anderen Vergleichen erkennbar ist und zeigt, dass zumindest ein
Teil der Differenzen durch die ho¨here Variabilita¨t der Luftmassen erkla¨rt werden kann.
Ein weiterer Punkt ist, dass im Bereich der unteren Stratospha¨re und oberen Tropo-
spha¨re die verwendeten Fehlerwerte der Oxford-Datenbank den tatsa¨chlichen Fehler
unterscha¨tzen, so z. B. den pT-Fehler, welcher als gena¨herter systematischer Fehler mit
variablen Anteilen zu den variablen Fehlern gerechnet wurde. Eine Zusammenfassung
aller Vergleiche und weitere Details der O3-Validierung findet man bei Cortesi et al.
(2007).
6.3 HNO3
Fu¨r die Validierung von HNO3 wurden die gleichen Koinzidenzkriterien wie fu¨r O3 an-
gewendet. Auch hier gab es 26 Koinzidenzen, welche diese Kriterien erfu¨llten. Einen
a¨hnlichen Vergleich fu¨hrten Vigouroux et al. (2007) durch, wobei hier einer der Haupta-
spekte die Verwendung von Datenassimilations-Systemen, in diesem Fall BASCOE, bei
der Validierung war. Weiter war das ra¨umliche Koinzidenzkriterium dort mit 1000 km
bzw. 400 km fu¨r alle Ho¨henstufen gro¨ßer und die spektroskopischen Daten von MIPAS
und FTIR waren nicht identisch. Die spektroskopische Datenbank mipas pf3.1 (Flaud
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Abb. 6.3: HNO3-Teilsa¨ulenvergleich von FTIR und MIPAS-ENVISAT fu¨r Kiruna. Oben:
FTIR (schwarz) und MIPAS (blau: Original-Profil, gru¨n: gegla¨ttetes Profil) Teil-
sa¨ulen (168-2hPa). Unten: Relative Differenz zwischen MIPAS und FTIR (blau:
MIPAS (original), gru¨n: MIPAS (gegla¨ttet)). Die Zahlenwerte repra¨sentieren die
mittlere Differenz, die Streuung der Einzelwerte und die Streuung des Mittelwer-
tes.
et al., 1996), welche fu¨r die Berechnung der MIPAS-Daten (v4.61) verwendet wur-
de, weist einen Unterschied durch einen Skalierungsfaktor der Liniensta¨rke fu¨r HNO3
im Vergleich zu der fu¨r die FTIR-Auswertung verwendeten Datenbank HITRAN 2000
(Rothman et al., 2003) auf. Die von uns verwendete Version liefert 13,7% weniger
HNO3 als die ESA-Spektroskopie. Bei Vigouroux et al. (2007) und auch in fru¨heren
Vergleichen (Oelhaf et al., 2004; Blumenstock et al., 2004a) wurde eine Differenz von
ca. 14% zwischen MIPAS und FTIR ermittelt, welche somit dem Unterschied durch
den Skalierungsfaktor entspricht. Fu¨r den hier durchgefu¨hrten Vergleich wurden aus
diesem Grund die spektroskopischen Daten angeglichen.
In oberen Teil von Abb. 6.3 sind die Teilsa¨ulen von FTIR, die MIPAS-Teilsa¨ulen
aus dem Original-Profil und die gegla¨tteten Teilsa¨ulen dargestellt. Im unteren Teil
ist die absolute Differenz zwischen MIPAS und FTIR relativ zum mittleren FTIR-
Sa¨ulengehalt dargestellt. Wie schon bei O3 wurde auch hier der Ho¨henbereich zwischen
12 und 40 km fu¨r die Teilsa¨ulenberechnung verwendet. Der kombinierte Sa¨ulenfehler
fu¨r MIPAS und FTIR betra¨gt fu¨r HNO3 ca. 3%. Fu¨r den Vergleich des Sa¨ulengehalts
wurden wie fu¨r O3 2 Profile nicht beru¨cksichtigt, da das unterste Niveau in den MIPAS-
Daten u¨ber der Teilsa¨ulenuntergrenze lag, somit wurden auch hier nur 24 Koinzidenzen
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Abb. 6.4: HNO3-Profilvergleich von FTIR und MIPAS-ENVISAT fu¨r Kiruna. Statistische
Mittel und Standardabweichungen (rot, du¨nn: Streuung der Einzelwerte; rot, dick:
Standardabweichung des Mittelwerts (3-σ)). Links: absolute Differenzen. Rechts:
relative Differenzen. Schraffierte Fla¨chen sind die kombinierten variablen Fehler,
blau: systematischer MIPAS-Fehler.
verglichen. Im Mittel betra¨gt die Differenz zwischen den Teilsa¨ulen aus den gegla¨tteten
Profilen und FTIR 2,3% mit einer Streuung von 9,4%. Die 3-σ-Standardabweichung
des Mittelwerts liegt bei 5,7%. Fu¨r die Sa¨ulengehalte aus den Original-Profilen ergibt
sich eine Differenz von -3,3% bei einer Streuung von 9,8%. Die 3-σ-Standardabweichung
des Mittels liegt hier bei 6%. Wird zusa¨tzlich noch der systematische MIPAS-Fehler
von ca. 2% beru¨cksichtigt, so zeigt der Vergleich keine statistisch signifikante syste-
matische Abweichung. Die im Vergleich zum kombinierten variablen Fehler deutlich
gro¨ßere Streuung der Einzelmessungen ko¨nnen weitestgehend durch den Fehler durch
ra¨umliche und zeitliche Koinzidenzdifferenzen und dem horizontalen Gla¨ttungsfehler
erkla¨rt werden, welche in der Fehlerbetrachtung nicht beru¨cksichtigt wurden. Beide
Fehleranteile werden gro¨ßer bei hoher ra¨umlicher Variabilita¨t der zu untersuchenden
Spezies (s. a. von Clarmann, 2006; Cortesi et al., 2007).
Das Ergebnis der Profilvergleiche ist in Abb. 6.4 zusammengefasst. Links ist die gemit-
telte absolute Differenz zwischen MIPAS und FTIR und rechts ist die relative Differenz
dargestellt. Hierfu¨r wurden die absoluten Differenzen vor der Mittelung durch das mitt-
lere FTIR-Profil geteilt. Als Fehlerbalken wurde die Streuung der Einzelmessungen (rot,
du¨nn) und die 3-σ-Standardabweichung des Mittelwerts (rot, dick) eingezeichnet. Die
graue Schattierung repra¨sentiert den kombinierten variablen Fehler, welcher wie bei
O3 den variablen FTIR- und MIPAS-Fehler und zusa¨tzlich den systematischen Fehler
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mit variablem Anteil fu¨r MIPAS (pT-Fehler) beinhaltet. Die blauen Linien stellen den
systematischen MIPAS-Fehler dar. Wie schon aus dem Vergleich der Teilsa¨ulen ersicht-
lich, ist auch hier keine statistisch signifikante systematische Abweichung erkennbar.
In weiten Bereichen ist die Standardabweichung der Einzeldifferenzen gro¨ßer als der
kombinierte variable Fehler, was wie bei den Teilsa¨ulen vermutlich damit begru¨ndet
werden kann, dass Fehler durch ra¨umliche und zeitliche Differenzen und der horizon-
tale Gla¨ttungsfehler nicht in der Fehlerrechnung beru¨cksichtigt sind. Die vollsta¨ndigen
HNO3-Vergleiche aller Instrumente und weitere Details wurden von Wang et al. (2007)
vero¨ffentlicht.
Somit zeigt sich anhand des Vergleichs der FTIR-Daten mit denen von MIPAS-ENVI-
SAT eine gute U¨bereinstimmung von Profilen und Sa¨ulengehalten fu¨r HNO3 und O3.
Aufgrund der geringen Ho¨henauflo¨sung wurden fu¨r ClONO2 lediglich Gesamtsa¨ulen-
gehalte verglichen und auch diese zeigten keine signifikanten Abweichungen. Gestu¨tzt
werden die Ergebnisse der Vergleiche durch die zahlreichen weiteren Instrumente mit
verschiedenen Messmethoden, welche ebenfalls an der Validierung beteiligt waren. Die
FTIR-Daten werden nicht nur fu¨r die Validierung von MIPAS-ENVISAT sondern auch
fu¨r weitere Satelliten-Instrumente (ACE, GOMOS, ILAS, MOPITT,...) verwendet. Je-
der weitere Vergleich tra¨gt somit durch weitere Validierungs-Partner gleichzeitig dazu
bei, die Qualita¨t der FTIR-Daten zu u¨berpru¨fen. Weiter konnte die Qualita¨t der FTIR-
Daten auch bereits durch Vergleiche mit anderen Messungen und Modellen, wie z. B.
fu¨r HNO3 von Farahani et al. (2007) gezeigt werden. Auch in Zukunft wird es weite-
re Validierungen und Vergleiche (z. B. ACE, OCO,...) geben, so dass die FTIR-Daten
somit auch zuku¨nftig einer sta¨ndigen externen Qualita¨tskontrolle unterliegen.
Kapitel 7
Diskussion der Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten
Zeitreihen der Station in Kiruna (Ma¨rz 1996 – August 2006) speziesweise pra¨sentiert.
Zuna¨chst wird der Jahresgang analysiert, bevor eine Trendableitung mit den in Kapitel
5 beschriebenen Verfahren durchgefu¨hrt wird. Eine U¨bersicht u¨ber die unterschiedlichen
Bedingungen wa¨hrend der arktischen Winter zwischen 1996 und 2006 wird im Anhang
anhand der stratospha¨rischen Minimal-Temperaturen gezeigt (Abb. A.1.1). Die gefun-
denen Ergebnisse werden mit den KASIMA-Modelldaten verglichen. Anschließend folgt
fu¨r jede Spezies der Vergleich mit den Trendergebnissen aus den mittleren Breiten, hier
am Beispiel der Station Jungfraujoch. Auch fu¨r diese wird ein Vergleich mit Modell-
daten durchgefu¨hrt. Alle angegebenen Trendwerte gelten pro Jahr und wurden zur
Ermittlung der prozentualen Steigung ins Verha¨ltnis zu dem Wert der Trendgeraden
zu Beginn des Jahres 1996 gesetzt.
7.1 ClONO2
Kiruna: FTIR-Daten
ClONO2 ist aufgrund seiner Eigenschaft als Reservoirgas fu¨r Chlor ein wichtiger Be-
standteil der Atmospha¨re, dessen Verlauf bereits seit Bekanntwerden seiner Funktion
intensiv beobachtet wird. Die anthropogenen Emissionen der Vorla¨ufersubstanzen wur-
den durch politische Abkommen reduziert. Ab Mitte der 90-er Jahre besta¨tigte eine
Trendumkehr in den Chlor-Reservoirgasen die Effektivita¨t dieser Abkommen.
In Abb. 7.1 ist der Jahresgang von ClONO2 u¨ber Kiruna relativ zum jeweiligen Jah-
resmittel dargestellt. Die Monatsmittelwerte eines Jahres wurden durch den jeweiligen
Jahresmittelwert dividiert, um etwaige Trends im Verlauf der gesamten Zeitreihe fu¨r die
Berechnung des mittleren Jahresgangs zu eliminieren. Die Darstellung des Jahresgangs
erfolgt von Januar (Monat 1) bis November (Monat 11), da in Kiruna im Dezember
aufgrund fehlender Sonnenstrahlung (Polarnacht) keine solaren Absorptionsmessun-
gen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Die rote Linie ist das Mittel aller Jahresga¨nge. Der
ClONO2-Jahresgang ist im Wesentlichen durch Photolyseprozesse gepra¨gt. So sind auf-
grund von Photodissoziation die Sa¨ulengehalte in den Sommermonaten relativ gering.
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Abb. 7.1: ClONO2-Jahresgang u¨ber Kiruna. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jahres-
mittel.
Gegen Ende des Jahres, noch bevor sich PSCs bilden, beginnt der ClONO2-Gehalt auf
Kosten des HCl-Gehalts anzusteigen. Nach Bildung der PSCs fu¨hren heterogene Reak-
tionen an der PSC-Oberfla¨che zu einer Abnahme von ClONO2 (s. Gl. 2.22–2.23). Im
Fru¨hjahr ist das HNO3 nach Auflo¨sung der PSCs nicht mehr gebunden und durch Pho-
tolyse wird NO2 freigesetzt. Durch die schnell ablaufende Reaktion mit ClO (Gl. 2.20)
kommt es dann zu einem raschen Anstieg des ClONO2-Gehalts. Das Chlor wird so-
mit wieder in Reservoirgasen gebunden und steht dem Ozonabbau dann nicht mehr
zur Verfu¨gung (z. B. von Clarmann et al., 1995). In den Jahresga¨ngen der einzelnen
Jahre fa¨llt besonders der starke Anstieg von ClONO2 nach Wintern mit sehr kalter
Stratospha¨re (z. B. 04/05) auf (vgl. Abb. A.1.1).
In Abb. 7.2 ist die Zeitreihe aller ClONO2-Tagesmittel dargestellt, wobei hierfu¨r je-
weils die vorhandenen ClONO2-Ergebnisse eines Tages gemittelt wurden. Deutlich zu
erkennen ist die rasche ClONO2-Ru¨ckbildung mit hohen ClONO2-Werten im Fru¨h-
jahr und die folgende photolytische Abnahme der ClONO2-Sa¨ulengehalte. Zusa¨tzlich
zu den Tagesmittelwerten wurden die Ergebnisse der Bootstrap-Methode (Kap. 5.1)
eingezeichnet. Der Jahresgang mit starker Zu- bzw. Abnahme wird gut erfasst, jedoch
wird die Amplitude unterscha¨tzt. Dies la¨sst sich mit der Ordnung der Fourierreihe
des Jahresgangs begru¨nden. Eine Erho¨hung wu¨rde jedoch zusa¨tzlich zum gewu¨nschten
Jahresgang noch weitere kleine ku¨nstliche Signaturen erzeugen. Die u¨berlagerte lineare
Trendlinie zeigt eine signifikante Abnahme von 3,9% pro Jahr mit einer Unsicherheit
von 0,8%. Zur Berechnung der prozentualen Steigung wurde der Absolutwert durch
den Wert der Trendgeraden im Jahr 1996 dividiert.
Abb. 7.3 zeigt die Zeitreihe der Monatsmittel. Aufgrund der wetterabha¨ngigen Mess-
ha¨ufigkeit kann es in dieser Darstellung also sein, dass fu¨r einige Monate (z. B. Juni)
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Abb. 7.2: ClONO2-Tagesmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
nur wenige oder sogar gar keine Messtage zur Verfu¨gung standen. Man sieht in dieser
Darstellung, dass die Streuung deutlich geringer wird. Die Maxima werden besser wie-
dergegeben, wenn auch extrem hohe Werte nach kalten Wintern (z. B. Fru¨hjahr 2005)
nicht ganz von der Jahresgangsfunktion erreicht werden. Sowohl in der Zeitreihe der
Tagesmittel als auch in der der Monatsmittel sieht man somit fu¨r ClONO2 eine signifi-
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Abb. 7.3: ClONO2-Monatsmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit
der Bootstrapmethode bestimmt.
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Abb. 7.4: ClONO2-Sommermonatsmittel (schwarz) und Jahresmittel in blau (links). Desai-
sonalisierte ClONO2-Zeitreihe (rechts).
kante Abnahme von etwa 3,9 bzw. 3,4%. Aufgrund der geringeren Zahl der eingehenden
Werte vergro¨ßert sich der Fehler im Fall der Monatsmittel-Zeitreihe auf 1,4%.
Ein weiteres in Kap. 5 vorgestelltes Verfahren zur Eliminierung des Jahresgangs ist
das der Betrachtung der Sommermonate (5.2). Die Eliminierung erfolgt hierbei fu¨r die
Monate November bis Mai, so dass in Abb. 7.4 nur noch die Monate Juni bis Oktober
gezeigt werden. Da in dieser Zeitreihe der Jahresgang bereits weitestgehend dadurch
eliminiert wurde, dass die Monate mit der geringsten Variabilita¨t und dem geringsten
Jahresgang ausgewa¨hlt wurden, muss dieser hier nicht mehr bestimmt werden und
eine direkte Ableitung des Trends ist mo¨glich. Auch die Sommermonate zeigen eine
eindeutige Abnahme von etwa 3,6% pro Jahr ± 1,1%. Aufgrund der sich verringernden
Anzahl der Datenpunkte haben einzelne Werte mehr Auswirkungen auf den Trend, wie
in diesem Fall z. B. die hohen Werte im Jahr 2000.
Ebenfalls in Abb. 7.4 eingezeichnet sind die Jahresmittelwerte der Zeitreihe mit ent-
sprechendem Trend. Die Jahresmittel wurden aus den vorhandenen Monaten (Ma¨rz
1996 – August 2006) gebildet, wobei der Jahresmittelwert im Jahr 2006 mit dem Fak-
tor des fehlenden Restjahresgangs korrigiert wurde. Auch die Jahresmittel zeigen eine
signifikante, wenn auch etwas schwa¨chere Abnahme von -3,1% ± 0,9%. Da mit der Me-
thode der Sommermonate nur Teile des Jahresgangs eliminiert werden, wurde noch ein
weiteres Verfahren auf die Zeitreihe angewandt, bei dem der Jahresgang fu¨r alle Mona-
te eliminiert wird. Die mit Hilfe der Desaisonalisierung (Kap. 5.2) jahresgangbereinigte
Zeitreihe fu¨r die Monatsmittel von ClONO2 (Abb. 7.4), welche durch die Normierung
mit dem in Abb. 7.1 gezeigten mittleren Jahresgang erzeugt wurde, besta¨tigt, dass die
periodischen Schwankungen erfolgreich eliminiert wurden. Ausreißer, wie z. B. die ho-
hen Werte im Jahr 2000 werden nun deutlicher sichtbar. Auch fu¨r diese Zeitreihe ergibt
sich ein recht a¨hnlicher Trend mit etwa 3,4% Abnahme und diesmal einer geringeren
Unsicherheit von 0,7%.
Abb. 7.5 stellt nochmal alle erhaltenen Trendergebnisse einander gegenu¨ber. Fu¨r die
desaisonalisierte Zeitreihe wurde zusa¨tzlich ein Ergebnis aus den Sommermonaten ab-
geleitet, um den mo¨glichen Einfluss eines vorhandenen Restjahresgangs in der Zeitreihe
der originalen Sommermonate auf den Trend zu erkennen. Alle Verfahren zeigen in guter
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Abb. 7.5: ClONO2-Trendu¨bersicht. Dargestellt sind alle Trends mit Fehlerbalken aus ver-
schiedenen Verfahren. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Boot-
strap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 =
Jahresmittel. Die orange Linie repra¨sentiert den Mittelwert aus allen Trendme-
thoden.
U¨bereinstimmung eine signifikante Abnahme von ca. 3,5%. Der zugeho¨rige Fehlerbal-
ken ist vor allem bei den Zeitreihen gro¨ßer, welche eine geringere Zahl an Datenpunkten
enthalten. Den geringsten Fehler erha¨lt man aus der desaisonalisierten Zeitreihe, welche
alle Monate entha¨lt.
Kiruna: KASIMA-Daten
Um den Einfluss der Messlu¨cken auf die Trendableitung zu untersuchen, wurden Zeitrei-
hen des Modells KASIMA (vgl. Kap. 5.3.2) zum Vergleich hinzugezogen. Bevor je-
doch ein Vergleich der Trendergebnisse durchgefu¨hrt werden kann, mu¨ssen zuna¨chst
die Zeitreihen selbst u¨berpu¨ft werden, um eventuelle Unterschiede systematischer Art
oder auch Unterschiede im Jahresgang erkennen zu ko¨nnen, welche zur A¨nderung eines
Trendergebnisses beitragen ko¨nnten. In Abb. 7.6 sind die beiden ClONO2-Zeitreihen
der Tagesmittel der KASIMA-Werte und der FTIR-Daten dargestellt. Die entspre-
chende Differenz zwischen KASIMA und FTIR, relativ zu den FTIR-Werten, zeigt,
dass die Fru¨hjahres-Maxima meist von KASIMA etwas unterscha¨tzt werden. Generell
besteht eine sehr gute U¨bereinstimmung zwischen beiden Zeitreihen. Insgesamt sind
die KASIMA-Werte um etwa 1,6% ± 1,2% zu gering. Bei diesen Vergleichen ist zu
beachten, dass die untere Grenze des Gesamtsa¨ulengehalts in Kiruna bei einer Ho¨he
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Abb. 7.6: Vergleich von ClONO2-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-
Ergebnissen fu¨r die Station Kiruna. Unten: relative Differenz (KASIMA-
FTIR)/FTIR mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzelnen
Datenpunkte und Standardabweichung des Mittelwerts.
von ca. 400 m liegt, KASIMA die Sa¨ulengehalte aber erst ab einer Ho¨he von ca. 7 km
berechnet. Im Mittel betra¨gt der Anteil des Teilsa¨ulengehalts bis 7 km etwa 1,1% des
Gesamtsa¨ulengehalts und verringert damit die Differenz nochmals. Dieser Anteil ist fu¨r
die Trendableitung vernachla¨ssigbar.
Neben der U¨bereinstimmung der Absolutwerte ist auch der Jahresgang von Interesse,
da dieser anzeigt, ob chemische und dynamische Prozesse ausreichend gut wiedergege-
ben werden. In Abb. 7.7 ist der Jahresgang relativ zum Jahresmittelwert dargestellt.
Die Berechnung erfolgte analog zu dem in Abb. 7.1 dargestellten Jahresgang, ermit-
telt aus den FTIR-Messungen. Es werden drei Zeitreihen verglichen: die Zeitreihe aller
KASIMA-Daten aus dem Zeitraum zwischen 1996 und 2006, die KASIMA-Zeitreihe,
welche lediglich an den Tagen Werte entha¨lt, an denen auch FTIR-Messungen vorliegen
und den bereits diskutierten ClONO2-Jahresgang, der sich aus den FTIR-Messungen
ergibt. Die Unterschiede zwischen dem Jahresgang aus allen KASIMA-Daten und je-
nem, der nur KASIMA-Daten von FTIR-Messtagen beinhaltet, sind vernachla¨ssigbar.
Der Vergleich mit dem FTIR-Jahresgang zeigt, dass die Werte von Januar bis Ma¨rz
von KASIMA unterscha¨tzt und die Monate April und Mai u¨berscha¨tzt werden. Der
U¨bergang von Maximum im Ma¨rz zum Minimum im Sommer ist in den Messungen
deutlich sta¨rker als in den KASIMA-Daten. Die Monate Juni bis November zeigen eine
gute U¨bereinstimmung.
Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erhalten, wurden die gleichen Verfahren zur Trend-
bestimmung wie bei den FTIR-Messungen auch auf die KASIMA-Daten angewendet.
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Abb. 7.7: Vergleich des mittleren ClONO2-Jahresgangs in Kiruna. Dargestellt ist der mitt-
lere Jahresgang, berechnet aus allen Jahren relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
Es wurde sowohl der Fall berechnet, bei dem alle KASIMA-Daten beru¨cksichtigt wur-
den, wie auch der Fall, bei dem lediglich die Daten an FTIR-Messtagen beru¨cksichtigt
wurden. In Abb. 7.8 sind alle errechneten Trends fu¨r ClONO2 fu¨r die Station Kiru-
na im Vergleich dargestellt. Die entsprechenden Zeitreihen der KASIMA-Daten fu¨r
FTIR-Messtage, welche zur Ableitung von Trends verwendet wurden, sind im Anhang
aufgefu¨hrt (Abb. B.2.1). Die U¨bersicht zeigt Trends, errechnet aus der Tagesmittel-
zeitreihe, der Monatsmittel-Zeitreihe, der desaisonalisierten Zeitreihe und der Som-
mermonate (Juni–Okt.) der Originaldaten, der Sommermonate der desaisonalisierten
Zeitreihe und der Jahresmittel. Die Trends aus den einzelnen Zeitreihen ergeben ein-
heitlich eine signifikante Abnahme von ClONO2. Diese ist in der FTIR-Zeitreihe (3,5%)
deutlich sta¨rker als in den KASIMA-Daten (1,5%). Die Abnahme wird etwas schwa¨-
cher, wenn alle KASIMA-Daten beru¨cksichtigt werden, was im Wesentlichen eine Folge
des nun in der Zeitreihe enthaltenen Monats Dezember ist. Auffa¨llig ist auch, dass
diese Differenz sowohl in den Zeitreihen mit allen Monaten als auch in den Zeitreihen
ohne Wintermonate vorhanden ist. Die Ergebnisse aus den Messungen sind mit denen
des Modells signifikant unvertra¨glich. Werden die Trends, welche aus den Zeitreihen
der einzelnen Monate abgeleitet werden, miteinander verglichen (Abb. B.5.1), so zeigt
sich, dass genau die Monate einen signifikant anderen Trend aufweisen, welche auch
im Jahresgang voneinander abweichen und dass die Differenz in diesen Monaten fast
unvera¨ndert bleibt. Die Differenzen im Jahresgang lassen darauf schließen, dass die
Chloraktivierung unterscha¨tzt wird und die folgende Photolyserate zu gering ist.
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Abb. 7.8: Vergleich der berechneten ClONO2-Trendergebnisse fu¨r Kiruna. Dargestellt sind
die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen
und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Boot-
strap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 =
Jahresmittel.
Jungfraujoch: FTIR & KASIMA
Der Datensatz der Station auf dem Jungfraujoch wurde zur Ableitung von Trends in
den mittleren Breiten ausgewa¨hlt (Kap. 5.3.1). Wie fu¨r Kiruna wurde auch fu¨r die
Jungfraujoch-Station ein Vergleich mit den Modelldaten von KASIMA durchgefu¨hrt.
Aufgrund der unterschiedlichen geographischen Lage kann es durchaus sein, dass zuvor
erkannte Differenzen in den Kiruna-Daten in denen des Jungfraujochs nicht mehr auf-
treten. Vor allem die Schwierigkeit, die polaren Prozesse exakt zu reproduzieren, besteht
in diesem Fall nicht mehr. Der Vergleich der ClONO2-Tagesmittelwerte von FTIR und
KASIMA ist in Abb. 7.9 dargestellt. Im oberen Teil der Abbildung sind die Zeitreihen
von FTIR und KASIMA in Absolutwerten gezeigt. Die jahreszeitlichen Schwankungen
sind aufgrund der fehlenden Chloraktivierung und Ru¨ckbildung im Fru¨hjahr deutlich
geringer als u¨ber Kiruna. Der untere Teil der Abbildung repra¨sentiert die Differenz
zwischen KASIMA und FTIR relativ zu den FTIR-Werten. Es ergibt sich eine mitt-
lere Unterscha¨tzung der ClONO2-Werte durch KASIMA von ca. 10% ± 0,7%. Dies
ist ein deutlich schlechteres Ergebnis als das der Kiruna-Zeitreihen, wobei jedoch auch
hier nochmals erwa¨hnt werden sollte, dass die Signatur von ClONO2 relativ schwach
ist (vgl. Kap. 4.5) und auch die Spektroskopie Differenzen verursachen kann. Wie fu¨r
Kiruna zeigt die Differenz auch hier jahreszeitliche Schwankungen.
In Abb. 7.10 (links) ist der trendbereinigte Jahresgang von ClONO2 aus den FTIR-
Daten der Station auf dem Jungfraujoch dargestellt. Die Monatsmittelwerte wurden
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Abb. 7.9: Vergleich von ClONO2-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Er-
gebnissen fu¨r die Station Jungfraujoch. Unten: relative Differenz (KASIMA-
FTIR)/FTIR mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzelnen
Datenpunkte und Standardabweichung des Mittelwerts.
auch hier wieder zum jeweiligen Jahresmittelwert ins Verha¨ltnis gesetzt, um mo¨gliche
Trendeinflu¨sse zu eliminieren. Der Jahresgang auf dem Jungfraujoch a¨hnelt dem in
Kiruna (Abb. 7.1) mit Maximum gegen Ende des Winters, wobei das Maximum am
Jungfraujoch meist bereits im Februar erreicht wird und die Abnahme danach schwa¨-
cher ist als in Kiruna, da in den polaren Breiten gegen Ende des Winters die rasche
Ru¨ckbildung von ClONO2 mit der folgenden starken photolytischen Abnahme zuguns-
ten von HCl beginnt. Die Unterschiede zwischen FTIR und KASIMA, die sich bereits
im Vergleich der gesamten Zeitreihen angedeutet haben, werden bei Betrachtung des re-
lativen Jahresgangs noch deutlicher. Abb. 7.10 (rechts) zeigt die ClONO2-Jahresga¨nge
aus FTIR- und KASIMA-Daten im direkten Vergleich. Rot ist der FTIR-Jahresgang,
schwarz ist das Ergebnis aller KASIMA-Werte und die blauen Datenpunkte wurden
aus den KASIMA-Daten berechnet, welche fu¨r FTIR-Messtage ermittelt wurden. Der
Unterschied zwischen den beiden KASIMA-Zeitreihen ist vernachla¨ssigbar. Jedoch zwi-
schen dem Jahresgang von FTIR und KASIMA besteht eine deutliche Differenz. Der
Jahresgang, bestimmt aus den FTIR-Daten, zeigt bereits im Februar ein Maximum mit
folgender Abnahme bis etwa Juli und anschließender schwacher Zunahme der ClONO2-
Werte. Aus den KASIMA-Daten ergibt sich ein Verlauf, in dem der Jahresgang erst im
Ma¨rz/April sein Maximum erreicht. Nach einer gleichma¨ßigen Abnahme bis September
findet wieder ein leichter Anstieg von ClONO2 statt.
Alle in Kap. 5 beschriebenen Verfahren wurden auch auf die Daten fu¨r das Jung-
fraujoch angewendet. Abb. 7.11 zeigt die U¨bersicht u¨ber alle ermittelten Trends fu¨r
ClONO2 u¨ber dem Jungfraujoch. Die einzelnen Zeitreihen, aus denen diese Trends ab-
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Abb. 7.10: ClONO2-Jahresgang auf dem Jungfraujoch. Monatsmittel relativ zum jeweiligen
Jahresmittel und mittlerer Jahresgang aus FTIR-Daten (links). Vergleich des
mittleren Jahresgangs (rechts).
geleitet wurden, werden im Anhang gezeigt (Abb. B.3.1 u. B.4.1). Verglichen werden
die Ergebnisse der FTIR-Zeitreihe, der KASIMA-Zeitreihe, welche nur FTIR-Messtage
entha¨lt und die Trends aus allen KASIMA-Daten. Der Vergleich zwischen FTIR und
KASIMA zeigt fu¨r das Jungfraujoch ein deutlich besseres Ergebnis. Vor allem in den
Zeitreihen mit allen Monaten ergibt sich eine sehr gute U¨bereinstimmung. Auch u¨ber
dem Jungfraujoch gibt es eine signifikante ClONO2-Abnahme, jedoch liegt diese zwi-
schen 0,5% fu¨r alle Monate und ca. 1%, wenn nur die Sommermonate beru¨cksichtigt
werden. Die Beru¨cksichtigung aller KASIMA-Werte fu¨hrt zu keiner wesentlichen A¨n-
derung. Der Trend ist u¨ber dem Jungfraujoch somit deutlich schwa¨cher als in Kiruna,
wo die Abnahme ca. 3,5% pro Jahr betra¨gt. Die Differenz aus den beiden KASIMA-
Datensa¨tzen ist zwar geringer als aus den FTIR-Zeitreihen, jedoch versta¨rkt sich auch
hier die Abnahme deutlich in Richtung polarer Breiten. Die unterschiedlichen Winter
im Verlauf der Zeitreihe in den polaren Breiten ko¨nnen jedoch nicht Ursache dieses
Trendunterschieds sein, da auch bei der Betrachtung der Sommermonats-Zeitreihen
sich die Trends nicht wesentlich a¨ndern. Keine Rolle spielt auch die unterschiedliche
Ho¨he der Station, da es sich bei ClONO2 um ein stratospha¨risches Gas handelt und
somit lediglich ein vernachla¨ssigbar kleiner Teil des Sa¨ulengehalts nicht erfasst wird (s.
Abb. 4.2).
Zusammenfassung: ClONO2
Alle Zeitreihen (Modell und Messungen) zeigen eine signifikante Abnahme von ClONO2
im Zeitraum 1996–2006. Die Messlu¨cken fu¨hren zu keiner wesentlichen A¨nderung des
Ergebnisses. Alle angewendeten Verfahren zeigen a¨hnliche Ergebnisse innerhalb der
Fehlerbalken. Der Trend weist ein deutliches Gefa¨lle in Richtung mittlere Breiten auf.
Vergleiche der FTIR-Ergebnisse zeigen, dass u¨ber Kiruna eine Abnahme von 3,5% pro
Jahr vorliegt, u¨ber dem Jungfraujoch betra¨gt diese nur zwischen 0,5 und 1% pro Jahr.
Die Variabilita¨ten der Winter u¨ber Kiruna ko¨nnen als Ursache ausgeschlossen werden,
da dieser Trend auch aus den Sommermonaten abgeleitet wurde. Die KASIMA-Daten
zeigen eine sehr gute U¨bereinstimmung des Ergebnisses in den mittleren Breiten, fu¨r
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Abb. 7.11: Vergleich der berechneten ClONO2-Trendergebnisse fu¨r Jungfraujoch. Darge-
stellt sind die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-
Messtagen und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Mo-
natsmittel (Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert
(Jun-Okt), 6 = Jahresmittel.
Kiruna liegt die Abnahme bei unter 2%, jedoch ist damit auch in den KASIMA-Daten
der Trend in den polaren Breiten deutlich sta¨rker. Bereits in Rinsland et al. (2003a) ist
zu erkennen, dass in den ClONO2-Zeitreihen bis 2002 die Abnahme in den Stationen
ho¨herer Breiten sta¨rker ist als in den mittleren Breiten, jedoch konnte bisher dieses
Pha¨nomen noch nicht gekla¨rt werden. Mo¨glicherweise spielt das geringere Alter der
Luft u¨ber der Arktis dabei eine Rolle.
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7.2 HCl
Kiruna: FTIR-Daten
ClONO2 und HCl stellen etwa 80-90% des gesamten anorganischen Chlors (Cly) in
der Atmospha¨re dar und sind somit die wichtigsten Reservoirgase fu¨r Chlor in der
Stratospha¨re (s. Abschnitt 2.4.3 und 2.4.4). HCl ist zudem eine Chlorsenke, denn es
sinkt langsam in Richtung Tropospha¨re ab und wird dort durch Regen aus der At-
mospha¨re ausgewaschen. Wie bei ClONO2 wurde auch bei HCl eine Trendwende im
Verlauf der Zeitreihe aufgrund der politischen Abkommen u¨ber Emissionen erreicht.
Auch HCl weist einen deutlichen Jahresgang auf mit Minimum im Winter, was auch
wie bei ClONO2 durch heterogene Reaktionen an PSCs begru¨ndet ist und einem im
Vergleich zu ClONO2 um etwa einen Monat nach hinten verschobenen Maximum im
Fru¨hjahr (Abb. 7.12). In Jahren mit starker Abku¨hlung der Stratospha¨re und ha¨ufigem
Auftreten von PSCs kann die jahreszeitliche Schwankung bis zu 50% betragen, wie z. B.
in den sehr kalten Wintern 1999/2000 und 2004/2005 (vgl. Abb. A.1.1) mit dem damit
verbundenen u¨berdurchschnittlich hohen PSC-Aufkommen (EORCU, 2000, 2005).
Die Zeitreihe aller Tagesmittelwerte zeigt nochmal deutlich die jahreszeitlichen Schwan-
kungen (Abb. 7.13). Wie auch bei ClONO2 ko¨nnen Maxima und vor allem extreme
Minima nicht von der Jahresgangsfunktion wiedergegeben werden. Der lineare Trend
zeigt mit einer Abnahme von ca. 0,6% ± 0,3% einen deutlich schwa¨cheren Trend als
ClONO2. Die Zeitreihe der Monatsmittelwerte (Abb. 7.14) weist eine etwas geringere
Streuung auf. Die Fourierreihe gibt den mittleren Jahresgang gut wieder, jedoch wer-
den die Maxima im Fru¨hjahr nicht erreicht. Der u¨berlagerte lineare Trend liegt mit
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Abb. 7.12: HCl-Jahresgang u¨ber Kiruna. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
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Abb. 7.13: HCl-Tagesmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
etwa -0,8% leicht u¨ber dem der Tagesmittelwerte. Durch die Reduzierung der Anzahl
der Datenpunkte vergro¨ßert sich der Fehler auf etwa 0,6%.
Wird der Datensatz der Monatsmittelwerte weiter um die Monate mit starker Varia-
bilita¨t (November – Mai) reduziert, so erha¨lt man Abb. 7.15 (links). Auch hier wurde
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Abb. 7.14: HCl-Monatsmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
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Abb. 7.15: HCl-Sommermonatsmittel (schwarz) und Jahresmittel in blau (links). Desaisona-
lisierte HCl-Zeitreihe (rechts).
ein linearer Trend abgeleitet (rot). Die Abnahme ist insgesamt mit ca. 0,5% ± 0,4%
schwa¨cher als in den bisher gezeigten Fa¨llen. Der eingezeichnete Trend der Jahresmit-
telwerte zeigt wie die Zeitreihe aller Monatsmittel eine signifikante Abnahme von 0,8%
± 0,4%. Wie schon in Kap. 5.2 beschrieben, wurde mit der Desaisonalisierung ein weite-
res Verfahren angewendet, mit dem Ziel, den Jahresgang aus der Zeitreihe zu entfernen
(Abb. 7.15, rechts). Diese Zeitreihe verdeutlicht nochmals die tiefen Werte der kalten
Wintermonate, ebenso wie relativ hohe Werte in Wintern mit wa¨rmerer Stratospha¨re
und geringer Chloraktivierung, z. B. 1998/1999 und 2003/2004 (EORCU, 1999, 2004).
Der daraus abgeleitete Trend zeigt eine Abnahme, welche mit etwa 0,8% ± 0,3% dem
Ergebnis der Zeitreihe aller Monatsmittel und der Jahresmittelwerte entspricht.
Der U¨berblick u¨ber alle berechneten Trends (Abb. 7.16) zeigt, dass auch hier ein re-
lativ einheitliches Ergebnis ermittelt wurde. Die Eliminierung des Jahresgangs durch
Vernachla¨ssigung der Wintermonate (November – Mai) fu¨hrt zu einer leichten Ab-
schwa¨chung des Trends. Der aus den Jahresmitteln abgeleitete Trend stimmt sehr gut
mit den aus allen Monatsmitteln bestimmten Trends u¨berein. Insgesamt liegt die Ab-
nahme von HCl zwischen 0,4% und 0,8% und ist somit deutlich schwa¨cher als fu¨r
ClONO2 in gleicher geographischer Breite (vgl. Abb. 7.5). Dieser Effekt zeigt sich auch
bei Rinsland et al. (2003a), wobei die dort gezeigten Zeitreihen lediglich bis Ende 2002
reichen und dort im Wesentlichen die verschobenen Maxima von HCl zu ClONO2 ge-
zeigt wurden. Da die Kirunazeitreihe erst im Fru¨hjahr 1996 beginnt, ist es schwer, den
Zeitpunkt der Trendwende auszumachen. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r den geringeren
HCl-Trend ist, dass HCl zuna¨chst 1997 ein lokales Maximum erreicht, danach zuna¨chst
leicht abnimmt, bevor es um 2001 ein zweites lokales Maximum aufweist. Dieser Verlauf
fu¨hrt zu einer deutlich schwa¨cheren Abnahme im gesamten Zeitraum als bei ClONO2
(vgl. Kap. 7.6). Wieso es zu einer zeitlichen Verschiebung der Maxima und somit zu
einer Abschwa¨chung des Trends bei HCl kommt, konnte von Rinsland et al. (2003a)
nicht begru¨ndet werden. Durch die Transportverzo¨gerung der Chlor-Substanzen in die
Stratospha¨re wa¨re ein Maximum erst um 1999 erwartet worden. Da HCl bereits 1997
ein erstes Maximum im Verlauf aufweist, suchten Waugh et al. (2001) nach mo¨glichen
Ursachen fu¨r diesen fru¨hen Zeitpunkt, konnten jedoch auch hier keine Erkla¨rung finden.
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Abb. 7.16: HCl-Trendu¨bersicht. Dargestellt sind alle Trends mit Fehlerbalken aus verschie-
denen Verfahren. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Bootstrap),
3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 = Jahres-
mittel. Die orange Linie repra¨sentiert den Mittelwert aus allen Trendmethoden.
Kiruna: KASIMA-Daten
Wie fu¨r ClONO2 wird auch fu¨r HCl ein Vergleich mit Modelldaten durchgefu¨hrt, um
auch hier den Einfluss der fehlenden Messtage auf den Trend untersuchen zu ko¨nnen.
Auch hier werden zuna¨chst die beiden Datensa¨tze direkt miteinander verglichen. Zwi-
schen der Zeitreihe der FTIR-Messungen und der KASIMA-Zeitreihe fu¨r Kiruna fu¨r
den Zeitraum 1996 bis 2006 ist ein deutlicher Offset erkennbar (Abb. 7.17). Die Ursa-
che dieses Offsets konnte trotz Untersuchungen von Hamann (2007) bisher noch nicht
eindeutig gekla¨rt werden. Noch deutlicher zu erkennen wird er, wenn die Differenz zwi-
schen den beiden Zeitreihen berechnet wird. Im unteren Teil der Abbildung ist die
Differenz zwischen KASIMA und FTIR relativ zu FTIR dargestellt. Im Mittel sind
die KASIMA-Werte um 20% ± 0,5% zu gering. Aufgrund der schwa¨cher ausgepra¨g-
ten Minima im Winter in den KASIMA-Daten verringert sich in dieser Jahreszeit die
Differenz etwas. Auch wenn der KASIMA-Sa¨ulengehalt erst ab einer Ho¨he von 7 km
berechnet wird, kann dies nicht die Ursache fu¨r die Differenz sein, da diese Schicht
lediglich 1,8% zum Gesamtsa¨ulengehalt beitra¨gt.
Ein Vergleich der berechneten Jahresga¨nge fu¨r beide Zeitreihen zeigt, dass es sich nicht
um einen reinen Offset handelt, sondern dass auch der Jahresgang sehr große Unter-
schiede aufweist (Abb. 7.18). Zusa¨tzlich zum bereits in Abb. 7.12 beschriebene Jahres-
gang relativ zum Jahresmittelwert fu¨r die FTIR-Messungen werden der Jahresgang fu¨r
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Abb. 7.17: Vergleich von HCl-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Ergeb-
nissen fu¨r die Station Kiruna. Unten: relative Differenz (KASIMA-FTIR)/FTIR
mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzelnen Datenpunk-
te und Standardabweichung des Mittelwerts.
alle KASIMA-Daten und fu¨r die KASIMA-Daten an Tagen, an denen FTIR-Messungen
vorlagen gezeigt. Aufgrund der Darstellung des Jahresgangs relativ zum Jahresmittel-
wert wu¨rde bei einem reinen Offset dennoch eine exakte U¨bereinstimmung vorliegen.
Der HCl-Abbau und auch die HCl-Ru¨ckbildung werden von KASIMA deutlich unter-
scha¨tzt. Werden nur noch die Daten von Tagen mit FTIR-Messungen beru¨cksichtigt,
so a¨ndert sich das Bild nur unwesentlich.
Auch fu¨r die KASIMA-Daten wurden wieder alle Trendverfahren angewendet, sowohl
fu¨r die Zeitreihen mit allen KASIMA-Daten als auch fu¨r jene, welche nur KASIMA-
Daten an FTIR-Messtagen enthalten (Abb. B.2.2). Eine Zusammenstellung aller be-
rechneten Trends (Abb. 7.19) zeigt, dass die U¨bereinstimmung relativ gut ist. Gehen
alle Monate in die Trendberechnung ein (1–3 u. 6), so sind die FTIR-Trends etwas gro¨-
ßer, liegen jedoch im Bereich der Unsicherheit. Die Vernachla¨ssigung der Wintermonate
fu¨hrt zu einer leichten Abschwa¨chung des Trends aus den FTIR-Daten, wohingegen die
KASIMA-Trends nahezu unvera¨ndert um -0,4% in allen Zeitreihen betragen. Beru¨ck-
sichtigt man die absoluten Unterschiede, die sich in der gesamten Zeitreihe und vor
allem im Jahresgang gezeigt haben, so findet man dennoch eine recht gute U¨bereinstim-
mung der Trendergebnisse. Die HCl-Abnahme ist in Kiruna somit deutlich schwa¨cher
als die von ClONO2.
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Abb. 7.18: Vergleich des mittleren HCl-Jahresgangs in Kiruna. Dargestellt ist der mittlere
Jahresgang, berechnet aus allen Jahren relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
1 2 3 4 5 6
HCl, Kiruna
 FTIR
 KASIMA (FTIR-Tage)
 KASIMA (alle)
 
 
Tr
en
d 
in
 %
 [r
el
. z
u 
19
96
]
Abb. 7.19: Vergleich der berechneten HCl-Trendergebnisse fu¨r Kiruna. Dargestellt sind die
Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen und
allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Boot-
strap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 =
Jahresmittel.
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Jungfraujoch: FTIR & KASIMA
Der Vergleich von FTIR und KASIMA fu¨r HCl u¨ber Kiruna zeigte sehr große Diffe-
renzen, sowohl fu¨r die Zeitreihe der Tagesmittelwerte als auch im Jahresgang. Fu¨r die
Station Jungfraujoch zeigt der Vergleich zwischen FTIR und KASIMA ebenfalls deut-
liche Unterschiede in den Sa¨ulengehalten (Abb. 7.20). Die Darstellung im unteren Teil
der Abbildung zeigt, dass die relative Differenz im Mittel bei ca. 20% liegt. Auch hier
ist die Untergrenze zur Berechnung des Gesamtsa¨ulengehalts mit 7 km fu¨r KASIMA
und 3,5 km fu¨r FTIR nicht identisch. Dies kann jedoch wie schon bei Kiruna aufgrund
der geringen HCl-Mischungsverha¨ltnisse in diesem Ho¨henbereich nicht die Ursache fu¨r
diese Differenz sein. Die Ursachen des Offset der KASIMA-Daten werden derzeit noch
untersucht (Ruhnke et al., 2007; Hamann, 2007).
Der Jahresgang von HCl fu¨r die Station auf dem Jungfraujoch wurde fu¨r fru¨here Zeitrei-
hen (1983-85) bereits von Zander et al. (1987a) bestimmt. Abbildung 7.21 (links) zeigt
den aus der aktuellen Zeitreihe (1996–2006) ermittelten Jahresgang relativ zum jeweili-
gen Jahresmittel, bei dem keine wesentlichen Unterschiede zu Zander et al. (1987a) er-
kennbar sind. Allgemein a¨hnelt der Jahresgang von HCl der Station auf dem Jungfrau-
joch sehr stark dem von ClONO2 (Abbildung 7.10, links). Insgesamt ist die Amplitude
etwas geringer und das Maximum wird erst im April erreicht. Olsen et al. (2006) hatten
erst ku¨rzlich eine Methode vorgestellt, mit der man anhand der sich a¨ndernden Ampli-
tude des Jahresgangs der Jungfraujoch-Zeitreihe fu¨r HCl-Gesamtsa¨ulengehalte auf eine
A¨nderung der Residual-Zirkulation schließen kann. Ein sta¨rkerer Abwa¨rtstransport im
Winter fu¨hrt zu einem gro¨ßeren Maximalwert, wohingegen der Minimalwert nahezu
2
3
4
5
6
1996 1998 2000 2002 2004 2006
-50
-25
0
25
 
 
 
S
äu
le
*1
e1
5  [
cm
-2
]
HCl, Jungfraujoch
 KASIMA
 FTIR
 Jahr
  
(K-F)/F: -20.4% +/- 5.6% +/- 0.2%
Abb. 7.20: Vergleich von HCl-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Ergeb-
nissen fu¨r die Station Jungfraujoch. Unten: relative Differenz (KASIMA-
FTIR)/FTIR mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzel-
nen Datenpunkte und Standardabweichung des Mittelwerts.
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Abb. 7.21: HCl-Jahresgang auf dem Jungfraujoch. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jah-
resmittel und mittlerer Jahresgang aus FTIR-Daten (links). Vergleich des mitt-
leren Jahresgangs (rechts).
unvera¨ndert bleibt aufgrund des eher tropischen Charakters in den Sommermonaten
durch den Austausch mit der oberen tropischen Tropospha¨re. Olsen et al. (2006) weisen
jedoch auch darauf hin, dass die FTIR-Zeitreihe derzeit noch zu kurz ist, um dieses
Pha¨nomen eindeutig zu erfassen.
Vergleicht man die Jahresga¨nge relativ zum Jahresmittel von FTIR und KASIMA fu¨r
das Jungfraujoch, so ergibt sich im Gegensatz zu Kiruna, wo KASIMA bei der Re-
produktion der arktischen Prozesse im Winter Probleme hatte, eine deutlich bessere
U¨bereinstimmung (Abb. 7.21, rechts). Der Unterschied zwischen dem Jahresgang al-
ler KASIMA-Werte und den KASIMA-Werten fu¨r FTIR-Messtage ist minimal, was
wie bereits erwa¨hnt damit zusammenha¨ngt, dass die Verteilung der Messtage in der
Jungfraujoch-Zeitreihe weniger regelma¨ßige Lu¨cken aufweist und insgesamt mehr Mess-
tage vorhanden sind. Die Jahresga¨nge zeigen insgesamt eine gute U¨bereinstimmung
zwischen Modell und Messung mit geringen Unterschieden zu Jahresbeginn und im
September/Oktober.
Auch fu¨r die HCl-Zeitreihen u¨ber dem Jungfraujoch wurden alle Verfahren zur Tren-
dermittlung (Kap. 5) wie fu¨r Kiruna angewendet. Die einzelnen Zeitreihen werden im
Anhang in Abb. B.3.2 und B.4.2 gezeigt. Eine U¨bersicht u¨ber alle ermittelten Trends
(Abb. 7.22) zeigt deutliche Unterschiede zwischen FTIR und KASIMA in den Zeitrei-
hen fu¨r das Jungfraujoch. Die FTIR-Trends zeigen eine einheitliche Abnahme zwischen
0,6% und 1,0%, wobei hier die Vernachla¨ssigung der Wintermonate zu einer leichten
Versta¨rkung des Trends fu¨hrt. Aus den KASIMA-Zeitreihen ergibt sich eine deutlich
schwa¨chere Abnahme zwischen 0,2% und 0,4% pro Jahr. Der Unterschied zwischen den
Zeitreihen, welche alle KASIMA-Werte beinhalten und den KASIMA-Zeitreihen, wel-
che nur FTIR-Messtage beinhalten, ist vernachla¨ssigbar. Auch in den KASIMA-Daten
fu¨hren die Sommermonate zu einer leichten Versta¨rkung der Abnahme. Die einzelnen
Monatszeitreihen zeigen, dass die Trenddifferenz zwischen Modell und Messung in fast
allen Monaten vorhanden ist (vgl. Abb. B.5.2). Die Abnahme von ClONO2 und HCl
ist fu¨r das Jungfraujoch etwa gleich stark.
76 Kapitel 7 Diskussion der Ergebnisse
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1 2 3 4 5 6
HCl, Jungfraujoch
 FTIR
 KASIMA (FTIR-Tage)
 KASIMA (alle)
 
 
Tr
en
d 
in
 %
 [r
el
. z
u 
19
96
]
Abb. 7.22: Vergleich der berechneten HCl-Trendergebnisse fu¨r Jungfraujoch. Dargestellt
sind die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-
Messtagen und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Mo-
natsmittel (Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert
(Jun-Okt), 6 = Jahresmittel.
Zusammenfassung: HCl
Die Modelldaten zeigen fu¨r beide Stationen deutliche Differenzen zu den gemessenen
Werten, deren Ursache bisher noch nicht gekla¨rt werden konnte (Ruhnke et al., 2007;
Hamann, 2007). Die Trendergebnisse werden in Kiruna in den Zeitreihen mit allen Mo-
naten von KASIMA leicht unterscha¨tzt, liegen aber im Bereich der Fehlerbalken. Die
Zeitreihen aller KASIMA-Daten und die mit Lu¨cken ergeben keine signifikante A¨nde-
rung des Trends. Die U¨bereinstimmung der Trends mit den Modelldaten ist aufgrund
der Differenz im Jahresgang, welche im Winterhalbjahr besonders groß sind, wa¨hrend
der Sommermonate deutlich besser als fu¨r die Zeitreihen mit allen Monatsmitteln. Fu¨r
das Jungfraujoch sind die Differenzen der Trendergebnisse noch deutlicher als fu¨r Kiru-
na. Das Modell unterscha¨tzt somit den HCl-Trend fu¨r beide Stationen. Die Abnahme
von HCl ist u¨ber Kiruna mit 0,4% – 0,8% deutlich schwa¨cher als die von ClONO2.
Die Sommermonate fu¨hren zu einer leichten Abschwa¨chung des Trends, wobei eine
der Hauptursachen hier der fehlende Einfluss der geringen HCl-Sa¨ulengehalte im Win-
ter 2004/2005 ist. U¨ber dem Jungfraujoch entspricht die Abnahme von HCl der von
ClONO2 mit Werten zwischen 0,6 und 1%. Wesentliches Ergebnis ist, dass eine sehr
gute U¨bereinstimmung zwischen polaren und mittleren Breiten bei der HCl-Abnahme
besteht und dass diese in den polaren Breiten im Vergleich zu ClONO2 signifikant
schwa¨cher als in den mittleren Breiten ist.
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7.3 HF
Kiruna: FTIR-Daten
HF spielt aufgrund seiner Langlebigkeit eine große Rolle als dynamischer Tracer (Chip-
perfield et al., 1997). Da Vorla¨ufersubstanzen von HF fluoridhaltige Stoffe, z. B. FCKWs,
sind und die einzig bekannte Senke in der Stratospha¨re das Absinken in die Tropospha¨re
und dortige Auswaschen durch Regen ist, war zu erwarten, dass die politischen Abkom-
men auch zu einer Trenda¨nderung bei HF fu¨hren. Anhand der Zeitreihe der Station Kitt
Peak (31,9° N, 111,6° W) zeigten Rinsland et al. (2002), dass sich der Trend von u¨ber
+8% (1977–1990) auf +4% in den Jahren 1991–1998 abgeschwa¨cht hat (s. a. Rinsland
et al., 1991a; Gunson et al., 1994). Im Folgenden soll nun der HF-Verlauf der letzten
Jahre untersucht werden. Auch HF weist einen deutlichen Jahresgang mit Maximum
im Fru¨hjahr kurz vor Auflo¨sen des Vortex und Minimum im Herbst auf (Abb. 7.23).
In Abb. 7.24 ist die Zeitreihe der HF-Tagesmittel dargestellt. Deutlich zu sehen sind die
hohen Werte im Fru¨hjahr und die Minima in der zweiten Jahresha¨lfte. Der Bootstrap-
Jahresgang erfasst auch hier die Extremwerte nicht, jedoch wird der Gesamtverlauf gut
wiedergegeben. Der lineare Trend zeigt eine Zunahme von etwa 1%mit einem Fehler von
0,4%. Werden die Tagesmittelwerte zu Monatsmitteln zusammengefasst (Abb. 7.25) so
erha¨lt man ein a¨hnliches Bild, wobei hier noch deutlicher erkennbar ist, dass vor allem
die Maxima im Fru¨hjahr nicht von der Fourierreihe erfasst werden. Weiter fa¨llt auf,
dass die Zeitreihe der Monatsmittelwerte im U¨bergang der Jahre 2001 zu 2002 einen
Sprung aufweist. Die Zeitreihe insgesamt zeigt eine etwas sta¨rkere Zunahme von 1,3%,
wobei sich auch hier die Unsicherheit aufgrund der geringeren Zahl an Datenpunkten
auf 0,7% vergro¨ßert.
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Abb. 7.23: HF-Jahresgang u¨ber Kiruna. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
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Abb. 7.24: HF-Tagesmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
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Abb. 7.25: HF-Monatsmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
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Abb. 7.26: HF-Sommermonatsmittel (schwarz) und Jahresmittel in blau (links). Desaisona-
lisierte HF-Zeitreihe (rechts).
Werden die Wintermonate aus der Zeitreihe der Monatsmittel entfernt (Abb. 7.26,
links), so zeigt sich noch deutlicher der eben schon angedeutete Stufenverlauf mit er-
ho¨htenWerten ab 2002 (s. Kap. 7.6). Der Jahresgang wurde durch diese Methode relativ
gut eliminiert und es verbleibt eine gro¨ßere HF-Zunahme von 1,7% ± 0,4% (rot). Fu¨r
die Jahresmittelwerte ergibt sich eine signifikante Zunahme von 1,2% ± 0,4%. Auch auf
die HF-Zeitreihe wurde die Methode der Desaisonalisierung angewendet (Kap. 5.2) und
auch hier ist der Stufenverlauf, wenn auch nicht mehr ganz so deutlich, zu erkennen
(Abb. 7.26, rechts). Die desaisonalisierte Zeitreihe zeigt eine Zunahme von etwa 1,4%
pro Jahr mit einem Fehler von etwa 0,3%.
Die Zusammenfassung aller ermittelten Trends zeigt ein relativ einheitliches Ergebnis
mit einer deutlichen Zunahme von etwa 1 bis 1,5% pro Jahr (Abb. 7.27), wobei der
Trend vor allem in den Zeitreihen etwas ho¨her ist, welche nur die Sommermonate
enthalten. Den geringsten Trend von etwa 1% pro Jahr erha¨lt man aus der Zeitreihe
der Tagesmittelwerte. Das Ergebnis fu¨r die HF-A¨nderung aus den Jahresmittelwerten
liegt im mittleren Bereich.
Bei den bisher ermittelten Trendergebnissen war auffa¨llig, dass die Zeitreihen, in denen
nur die Sommermonate enthalten waren, teilweise einen anderen Trend ergaben als die
Zeitreihen, bei denen alle Monate beru¨cksichtigt wurden. Trendbestimmungen fu¨r die
Zeitreihen der einzelnen Monate sollen nun zeigen, ob es z. B. zwischen den einzelnen
Monaten signifikant unterschiedliche Trends gibt. Hierbei muss jedoch beru¨cksichtigt
werden, dass diese Trends aus einer Zeitreihe mit lediglich maximal 11 Datenpunk-
ten abgeleitet wurden und somit nicht viel mehr als einen ersten Anhaltspunkt bieten
ko¨nnen. In Abb. 7.28 ist nun der Trend-Jahresgang dargestellt. Die Zahl der Messtage
ha¨ngt stark von den meteorologischen Bedingungen ab, so dass manche Monatsmittel
nur aus wenigen Messtagen gebildet wurden. Um diesen Effekt bei der Berechnung der
Monatstrends zu beru¨cksichtigen, wurden diese fu¨r zwei Fa¨lle berechnet. Der erste Fall
ist der ungewichtete, bei dem jeder Monatsmittelwert gleich viel Gewicht hat, unab-
ha¨ngig von der Zahl der Messtage, aus denen der Mittelwert gebildet wurde. Der zweite
Fall beru¨cksichtigt die Anzahl der Messtage, so dass die Monatsmittel entsprechend der
Anzahl der eingehenden Messtage gewichtet wurden. Das Ergebnis ist ein auffa¨lliger
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Abb. 7.27: HF-Trendu¨bersicht. Dargestellt sind alle Trends mit Fehlerbalken aus verschiede-
nen Verfahren. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Bootstrap), 3 =
desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 = Jahresmittel.
Die orange Linie repra¨sentiert den Mittelwert aus allen Trendmethoden.
Verlauf mit Maximum im Januar bei einer Zunahme von ca. 5% und folgender starker
Abschwa¨chung bis auf ein Minimum im Ma¨rz/April mit Werten bis -1%. Anschließend
steigt die Zunahme wieder bis auf ca. 3% im November. Die meisten Monate stim-
men unter Beru¨cksichtigung ihrer Fehlerbalken mit dem mittleren Trend der gesamten
Zeitreihe (vgl. Abb. 7.27) u¨berein, jedoch weichen die Monate Ma¨rz, April und vor al-
lem der Januar signifikant davon ab. Der ausgepra¨gte Trend im Januar ist ein Zeichen
fu¨r versta¨rkte Absinkvorga¨ngen innerhalb des Vortex.
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Abb. 7.28: Monatstrends der HF-Zeitreihe fu¨r Kiruna. Dargestellt ist die Trendkurve, die
sich aus den Trends der Zeitreihen der einzelnen Monate ergibt
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Kiruna: KASIMA-Daten
Nachdem im Vergleich von FTIR und KASIMA bei den Absolutwerten von HCl deut-
liche Unterschiede sichtbar waren, ist es besonders interessant, die Unterschiede von
HF zu untersuchen, da HF aufgrund seiner Langlebigkeit Hinweise auf dynamische Un-
terschiede geben kann. Im oberen Teil von Abb. 7.29 sind alle Tagesmittelwerte der
FTIR-Zeitreihe und der KASIMA-Zeitreihe dargestellt. Bereits hier erkennt man, dass
in den Sommermonaten der HF-Sa¨ulengehalt von KASIMA unterscha¨tzt wird. Dies
wird noch deutlicher in der Differenz zwischen KASIMA und FTIR relativ zu FTIR
sichtbar. Sie weist einen Jahresgang mit Maximum im Sommer auf. Im Mittel betra¨gt
der Unterschied -9% ± 0,3%. Die Teilsa¨ule bis 7 km tra¨gt etwa 1% zum Gesamtsa¨u-
lengehalt bei und erkla¨rt somit nur einen geringen Teil der Differenz.
Um die Unterschiede zu verdeutlichen, wird auch hier der mittlere Jahresgang im Ver-
ha¨ltnis zum Jahresmittel betrachtet. Diese Methode ist vor allem fu¨r Gase sinnvoll,
bei denen ein sta¨rkerer Trend im Verlauf der Zeitreihe vorhanden ist. Da zuna¨chst der
Jahresgang jedes einzelnen Jahres relativ zum jeweiligen Jahresmittel berechnet wird,
bevor u¨ber alle relativen Jahresga¨nge gemittelt wird, wird somit der Trend eliminiert.
Dieser Jahresgang wurde aus den FTIR-Daten (vgl. Abb. 7.23), allen KASIMA-Werten
und aus den KASIMA-Werten der Tage, an denen FTIR-Messungen vorlagen, bestimmt
(Abb. 7.30). Im Gegensatz zu HCl ist die U¨bereinstimmung hier deutlich besser, wo-
bei die Amplitude in den KASIMA-Daten nur leicht gro¨ßer als in den Messdaten ist.
Hier zeigt sich nochmals, dass KASIMA den HF-Sa¨ulengehalt im Sommer leicht unter-
scha¨tzt.
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Abb. 7.29: Vergleich von HF-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Ergeb-
nissen fu¨r die Station Kiruna. Unten: relative Differenz (KASIMA-FTIR)/FTIR
mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzelnen Datenpunk-
te und Standardabweichung des Mittelwerts.
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Abb. 7.30: Vergleich des mittleren HF-Jahresgangs in Kiruna. Dargestellt ist der mittlere
Jahresgang, berechnet aus allen Jahren relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
Alle ermittelten Trends der HF-Zeitreihen fu¨r Kiruna aus FTIR- und KASIMA-Daten
sind in Abb. 7.31 einander gegenu¨bergestellt. Insgesamt ist die Zunahme aus den FTIR-
Daten schwa¨cher als die der KASIMA-Zeitreihen. Die Vernachla¨ssigung der Winter-
monate fu¨hrt zu einer weiteren Versta¨rkung der Zunahme, jedoch vor allem in den
FTIR-Zeitreihen. Die Unterschiede zwischen den beiden KASIMA-Fa¨llen sind nicht
signifikant. Insgesamt ist die U¨bereinstimmung zwischen FTIR und KASIMA in den
Sommermonaten besser.
Zusa¨tzlich zu den bisher durchgefu¨hrten Verfahren zur Trendableitung (Abb. B.2.2)
wurden auch fu¨r die KASIMA-Zeitreihe des HF-Sa¨ulengehalts Monatstrends abgeleitet.
Der Jahresgang der Trends aus den einzelnen Monats-Zeitreihen ergab fu¨r die FTIR-
Daten einen recht signifikanten Verlauf (Abb. 7.28). Die Signifikanz dieses Ergebnisses
wu¨rde erho¨ht, wenn sich aus den KASIMA-Daten ein a¨hnlicher Verlauf erga¨be. Der
entsprechende Vergleich ist in Abb. 7.32 dargestellt. Der FTIR-Jahresgang der Trends
hat im Januar sein Maximum, nimmt bis auf ein Minimum im Ma¨rz/April ab und
steigt dann zum Jahresende wieder an. Fu¨r KASIMA wurden wie fu¨r die anderen
Zeitreihen auch zwei Fa¨lle berechnet, der eine mit allen KASIMA-Werten und der
andere, um eine bessere Vergleichbarkeit mit den FTIR-Daten zu erreichen, bei dem
nur die Werte fu¨r jene Tage beru¨cksichtigt wurden, an denen FTIR-Ergebnisse vorlagen.
Die U¨bereinstimmung ist recht gut, lediglich die Monate mit Trend-Minima im Ma¨rz
und April weisen fu¨r die KASIMA-Zeitreihen etwas ho¨here Werte auf. Werden nur
die FTIR-Messtage der KASIMA-Zeitreihe beru¨cksichtigt, so a¨ndert sich die Kurve
nicht wesentlich, in den meisten Fa¨llen findet eine leichte Anna¨herung an die Werte
aus der FTIR-Zeitreihe statt. Die KASIMA-Daten besta¨tigen somit den signifikanten
Januar-Wert. Da die Monatstrends aller weiteren Spezies keinen signifikanten Verlauf
aufweisen, werden diese im Anhang gezeigt (Abb. B.5.1 u. Abb. B.5.2).
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Abb. 7.31: Vergleich der berechneten HF-Trendergebnisse fu¨r Kiruna. Dargestellt sind die
Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen und
allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Boot-
strap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 =
Jahresmittel.
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Abb. 7.32: Vergleich der Trends aus den HF-Zeitreihen der einzelnen Monate fu¨r die Station
in Kiruna. Dargestellt sind die Ergebnisse aller KASIMA-Daten, der KASIMA-
Daten fu¨r FTIR-Messtage und der FTIR-Zeitreihen.
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Jungfraujoch: FTIR & KASIMA
Zuna¨chst werden auch hier wieder die Absolutwerte der FTIR-Messungen der Sta-
tion auf dem Jungfraujoch mit den Modellergebnissen von KASIMA verglichen. Die
Zeitreihen von HF zeigten fu¨r Kiruna eine deutliche Differenz von ca. 9%. Die Differenz
zwischen FTIR- und KASIMA-Zeitreihe fu¨r die Station Jungfraujoch ist in Abb. 7.33
dargestellt. Der direkte Vergleich der beiden Zeitreihen weist keine deutlichen Diffe-
renzen auf. Die Differenz zwischen KASIMA und FTIR relativ zu FTIR weist einen
leichten Jahresgang auf und betra¨gt im Mittel nur 1.8% ± 0,3%, die U¨bereinstimmung
ist somit im Mittel sehr gut.
Neben HCl haben Zander et al. (1987b) in einer weiteren Vero¨ffentlichung auch die
HF-Zeitreihen der Jungfraujoch-Station untersucht und unter anderem den Jahresgang
bestimmt. Der bestimmte Jahresgang des HF-Gesamtsa¨ulengehalts relativ zum jeweili-
gen Jahresmittel aus den FTIR-Zeitreihen ist in Abbildung 7.34 dargestellt. Er zeigt in
U¨bereinstimmung mit Zander et al. (1987b) ein Maximum im Fru¨hjahr und ein Mini-
mum im Herbst. Wie schon bei HCl sind auch hier absinkende Luftmassen Ursache des
Fru¨hjahrs-Maximums. Im Vergleich zu dem aus den KASIMA-Daten abgeleiteten Jah-
resgang (Abb. 7.34, rechts) zeigen sich die bereits in der Differenz-Ansicht erkennbaren
Unterschiede. Die beiden KASIMA-Jahresga¨nge erreichen im gleichen Monat wie die
FTIR-Daten das Fru¨hjahrsmaximum und Sommerminimum. Die U¨bereinstimmung der
Jahresga¨nge ist gut, lediglich die Amplitude des Jahresgangs wird von KASIMA leicht
unterscha¨tzt. Zwischen den beiden KASIMA-Reihen gibt es keine wesentlichen Unter-
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Abb. 7.33: Vergleich von HF-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-
Ergebnissen fu¨r die Station Jungfraujoch. Unten: relative Differenz (KASIMA-
FTIR)/FTIR mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzel-
nen Datenpunkte und Standardabweichung des Mittelwerts.
7.3 HF 85
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
 
V
er
hä
ltn
is
 z
um
 J
ah
re
sm
itt
el
Monat
HF, Jungfraujoch
 1996  1997
 1998  1999
 2000  2001
 2002  2003
 2004  2005
 2006  Mittel
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
 
 
V
er
hä
ltn
is
 z
um
 J
ah
re
sm
itt
el
Monat
HF, Jungfraujoch
 FTIR
 KASIMA
 KASIMA (FTIR-Messtage)
Abb. 7.34: HF-Jahresgang auf dem Jungfraujoch. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jah-
resmittel und mittlerer Jahresgang aus FTIR-Daten (links). Vergleich des mitt-
leren Jahresgangs (rechts).
schiede. Aufgrund der Langlebigkeit von HF und seiner daraus folgenden Eigenschaft
als Tracer, ist eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die leichten Unterschiede im Jahresgang, dass
die dynamischen Effekte fu¨r die Station Jungfraujoch tendenziell u¨berscha¨tzt werden
und somit im Fru¨hjahr zu viel HF hin transportiert und im Sommer zu viel abtrans-
portiert wird. A¨hnliche Differenzen im Jahresgang wurden auch fu¨r Kiruna beobachtet.
HF hatte fu¨r die Kiruna-Zeitreihe einen sehr deutlichen Verlauf der Trends aus den
einzelnen Monaten aufgezeigt mit sta¨rkerer Zunahme zu Beginn des Jahres und darauf
folgender starker Abnahme bis auf ein Minimum im April und anschließend wieder stei-
genden Werten (vgl. Abb. 7.32). Aus den Zeitreihen fu¨r das Jungfraujoch wurden nun
ebenfalls Trends aus den einzelnen Monatszeitreihen abgeleitet, um den Verlauf fu¨r die
mittleren Breiten auf a¨hnlich signifikante Ergebnisse hin zu untersuchen. Das Ergebnis
sowohl fu¨r den Verlauf aus den FTIR-Daten fu¨r das Jungfraujoch als auch die Trends
aus den beiden KASIMA-Zeitreihen mit allen Werten und nur mit Werten von FTIR-
Messtagen ist in Abb. 7.35 dargestellt. Vergleicht man die Ergebnisse nun mit denen
aus der Kiruna-Zeitreihe, so entsteht ein auffallend a¨hnlicher Verlauf (vgl. Abb. 7.32).
Im Monat Januar findet sich eine maximale Zunahme um mehr als 4% mit folgender
Abschwa¨chung bis auf etwa 0,5% im April. Anschließend versta¨rkt sich die Zunahme
wieder bis auf ein Maximum im November, bevor der Wert im Dezember auf etwa 0%
zuru¨ckgeht. Auch aus den KASIMA-Daten ergibt sich ein sehr a¨hnlicher Verlauf mit
maximaler Zunahme im Januar, lokalem Minimum im April, auch wenn dieses in den
KASIMA-Daten einen etwas ho¨heren Wert annimmt. Die U¨bereinstimmung, vor allem
in den Monaten Mai bis Oktober ist sehr gut. Auch der starke Anstieg im November
und der sehr starke Ru¨ckgang der Zunahme findet sich in den KASIMA-Daten wieder.
Die U¨bereinstimmung der Ergebnisse aus den Messungen und den Modelldaten und
auch die U¨bereinstimmung von Arktis und mittleren Breiten zeigt, dass es sich um ein
weitreichendes Pha¨nomen handelt.
Die Trendu¨bersicht (Abb. 7.36) zeigt alle aus den Jungfraujochzeitreihen abgeleiteten
Trends fu¨r den HF-Gesamtsa¨ulengehalt im Zeitraum 1996-2006 (Abb. B.3.3 u. B.4.3).
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Abb. 7.35: Vergleich der Trends aus den HF-Zeitreihen der einzelnen Monate fu¨r die Sta-
tion Jungfraujoch. Dargestellt sind die Ergebnisse aller KASIMA-Daten, der
KASIMA-Daten fu¨r FTIR-Messtage und der FTIR-Zeitreihen.
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Abb. 7.36: Vergleich der berechneten HF-Trendergebnisse fu¨r Jungfraujoch. Dargestellt sind
die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen
und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel
(Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt),
6 = Jahresmittel.
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Insgesamt liegt die Zunahme der FTIR-Werte bei 1,5% pro Jahr, wobei die Trends aus
allen Monaten leicht daru¨ber und die aus den Sommermonaten leicht darunter liegen.
Die KASIMA-Zeitreihen ergeben eine sta¨rkere Zunahme von ca. 2% pro Jahr, wobei
hier die Reduzierung der Werte auf FTIR-Messtage zu einer Erho¨hung der Zunahme
fu¨hrt. Werden nur Sommermonate beru¨cksichtigt, so na¨hert sich die Zunahme aus allen
KASIMA-Werten der der FTIR-Werte an. Die U¨bereinstimmung ist insgesamt dennoch
gut, da die Ergebnisse im Bereich der Fehlerbalken liegen. Im Vergleich zu den fu¨r Kiru-
na ermittelten Trends besteht eine gute U¨bereinstimmung. Die Wintermonate fu¨hren
jedoch in Kiruna zu einer Abschwa¨chung und auf dem Jungfraujoch zu einer Versta¨r-
kung des Trends. Die Beru¨cksichtigung aller Monate fu¨hrt in Kiruna zu einer Zunahme
um ca. 1,3% pro Jahr, auf dem Jungfraujoch betra¨gt die Zunahme ca. 1,7%.
Zusammenfassung: HF
Fu¨r HF ergeben alle Zeitreihen einen signifikant positiven Trend. Die Zunahme ist in
den polaren Breiten mit 1,3% leicht schwa¨cher als in den mittleren Breiten (+1,7%).
Insgesamt sind die Trends aus den Modelldaten leicht erho¨ht. Vor allem der Verlauf der
Monatstrends zeigt mit guter U¨bereinstimmung von Messungen und Modell, dass der
gro¨ßte Beitrag zum positiven Trends sowohl in polaren als auch in mittleren Breiten
durch die Monate am Jahresanfang erfolgt. Bisher konnte dieses Pha¨nomen noch nicht
gekla¨rt werden. Festzuhalten ist, dass HF im Gegensatz zu den Chlorreservoirgasen
(ClONO2 u. HCl) trotz des Verbots von FCKWs weiterhin einen signifikant positiven
Trend aufweist. Die Emissionen der Chlorquellgase haben ihr Maximum bereits vor
1996 u¨berschritten, was sich in negativen Trends von ClONO2 (Kiruna: -3,5% u. Jung-
fraujoch: -0,7%) und HCl (Kiruna: -0,6% u. Jungfraujoch: -0,9%) bemerkbar macht,
wohingegen die Emissionen der Quellgase von Fluor ihr Maximum in der unteren Atmo-
spha¨re erst zwischen 2005 und 2007 erreichen (vgl. Abb. 2.5). Der Trend hat sich zwar
im Vergleich zu fru¨heren Untersuchungen deutlich abgeschwa¨cht (vgl. Rinsland et al.,
2002), eine Trendwende von HF ist jedoch aufgrund der fluorhaltigen Ersatzstoffe und
der Zeitverzo¨gerung durch den Transport der Vorla¨ufersubstanzen in die Stratospha¨re
erst in den na¨chsten Jahren zu erwarten.
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7.4 HNO3
Kiruna: FTIR-Daten
Wie schon HCl und ClONO2 stellt auch HNO3 ebenfalls ein Reservoirgas dar, jedoch
nicht fu¨r Cl sondern fu¨r NOx (Gl. 2.21), wobei bei diesem Schritt gleichzeitig ein Radikal
der NOx-Familie (NO + NO2) als auch der HOx-Familie (OH + HO2) entfernt wird.
Neben dieser Funktion ist HNO3 eine der Substanzen, aus denen PSCs bestehen (s.
Kap. 2.4.4). Die wichtigste Quelle fu¨r NOx in der Stratospha¨re ist der Abbau von N2O
(Lachgas), welches in der Tropospha¨re inert ist und erst in der oberen Stratospha¨re
abgebaut wird. HNO3 besitzt eine photochemische Lebensdauer von einigen Tagen. Die
großen Vulkanausbru¨che des El Chichon (1982) und des Pinatubo (1991) hatten einen
bedeutenden Einfluss auf die HNO3-Zeitreihen weltweit (Koike et al., 1994; Rinsland
et al., 2003b). Da die im Rahmen dieser Arbeit ausgewertete Zeitreihe der Station in
Kiruna im Fru¨hjahr 1996 beginnt, weisen die HNO3-Daten kaum noch Spa¨tfolgen des
Pinatubo-Ausbruchs auf (Rinsland et al., 2003b).
Der Jahresgang von HNO3 (Abb. 7.37) ist im Wesentlichen durch Photolyse-Prozesse
gepra¨gt. So findet sich im Sommer ein deutliches Minimum im Jahresgang wieder. Das
Maximum tritt im Fru¨hjahr nach Auflo¨sen der PSCs auf, aus denen dann HNO3 wieder
vom festen in den gasfo¨rmigen Zustand u¨bergeht. Neben der Photolyse fu¨hrt auch die
Reaktion mit OH zu einer HNO3-Abnahme.
Die Zeitreihe der HNO3-Tagesmittel (Abb. 7.38) gibt den ausgepra¨gten Jahresgang mit
Maximum im Fru¨hjahr und dem durch Photolyse verursachten Minimum im Sommer
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Abb. 7.37: HNO3-Jahresgang u¨ber Kiruna. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jahresmit-
tel.
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Abb. 7.38: HNO3-Tagesmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
wieder. Der Jahresgang, welcher mit einer Fourierreihe angepasst wurde gibt auch hier
die Maxima nicht komplett wieder. Der lineare Bootstrap-Trend zeigt keine deutliche
A¨nderung von HNO3 mit einer schwachen, mit null vertra¨glichen, Abnahme von 0,1%
± 0,4%.
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Abb. 7.39: HNO3-Monatsmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
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Abb. 7.40: HNO3-Sommermonatsmittel (schwarz) und Jahresmittel in blau (links). Desai-
sonalisierte HNO3-Zeitreihe (rechts).
Die Bildung der Monatsmittel (Abb. 7.39) fu¨hrt zu keiner wesentlichen A¨nderung des
Trends, es bleibt bei einer schwachen Abnahme von 0,1% mit einer leicht erho¨hten Un-
sicherheit von 0,7%. Auffallend in den Zeitreihen sind die ho¨heren Fru¨hjahrs-Maxima
nach Wintern mit wa¨rmerer Stratospha¨re mit geringem PSC-Vorkommen (Abb. A.1.1).
Auch in diesen Zeitreihen werden die Maxima vom angepassten Jahresgang nicht kom-
plett wiedergegeben. Besonders geringe HNO3-Sa¨ulengehalte gab es in den Wintern
mit sehr kalter Stratospha¨re (99/00 und 04/05), mit folgender Denoxifizierung und
Denitrifizierung (Kleinbo¨hl et al., 2005).
Werden nur noch die Monate mit geringerer jahreszeitlichen Variabilita¨t beru¨cksichtigt,
so verbleiben die in Abb. 7.40 (links) gezeigten Datenpunkte (schwarz). Aufgrund des
starken Jahresgangs bei HNO3 (vgl. Abb. 7.37) ist auch in den verbleibenden Monaten
noch eine, wenn auch reduzierte, jahreszeitliche A¨nderung zu erkennen. Ein angepasster
linearer Trend (rot) ergibt eine Zunahme von etwa 0,5% ± 0,6% aus der Zeitreihe der
Sommermonate. Auch die Jahresmittelwerte (blau) zeigen keine signifikante A¨nderung
mit +0,1% ± 0,4% pro Jahr. Abb. 7.40 (rechts) zeigt die desaisonalisierte Zeitreihe
der HNO3-Monatsmittel. Vor allem der extrem geringe HNO3-Wert Anfang 2005 ragt
aus der Zeitreihe heraus, verursacht durch die starke Denitrifizierung nach dem sehr
kalten Winter 2004/2005 (EORCU, 2005; Kleinbo¨hl et al., 2005; Jin et al., 2006). Der
eingezeichnete lineare Trend zeigt keine A¨nderung, die Steigung betra¨gt 0% ± 0,3%
pro Jahr.
Die U¨bersicht u¨ber alle ermittelten Trendwerte (Abb. 7.41) zeigt einheitlich keine si-
gnifikante A¨nderung von HNO3. Fast alle Zeitreihen, welche alle Monate beru¨cksichti-
gen, tendieren zu abnehmenden Werten. Alle anderen Zeitreihen, welche nur die Mo-
nate Juni – Oktober beinhalten und zusa¨tzlich die Zeitreihe der Jahresmittelwerte
weisen in Richtung Zunahme. Bei allen Ergebnissen ist die Unsicherheit, dargestellt
durch Fehlerbalken, so groß, dass bei HNO3 von keiner signifikanten A¨nderung im
Verlauf der Zeitreihe ausgegangen werden kann. Gleichzeitig besta¨tigt sich auch, dass
der Pinatubo-Ausbruch (1991) keinen Einfluss mehr auf die gezeigte Zeitreihe ab 1996
hat, da andernfalls eine HNO3-Abnahme zu verzeichnen gewesen wa¨re (Rinsland et al.,
2003b). Rinsland et al. (1991b) untersuchten bereits vor dem Ausbruch des Pinatu-
bo HNO3-Zeitreihen und kamen damals ebenfalls zu dem Ergebnis, dass HNO3 keinen
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Abb. 7.41: HNO3-Trendu¨bersicht. Dargestellt sind alle Trends mit Fehlerbalken aus ver-
schiedenen Verfahren. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Boot-
strap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 =
Jahresmittel. Die orange Linie repra¨sentiert den Mittelwert aus allen Trendme-
thoden.
signifikanten Trend aufweist.
Kiruna: KASIMA-Daten
Auch fu¨r HNO3 wurden Ergebnisse aus FTIR-Messungen mit Berechnungen von KA-
SIMA verglichen. Die ku¨rzlich von Farahani et al. (2007) durchgefu¨hrten Vergleiche
von HNO3-Daten des FTIR in Kiruna aus den Jahren 2001/2002 mit Modelldaten von
CMAM (Canadian Middle Atmosphere Model) und SLIMCAT ergaben eine gute U¨ber-
einstimmung des Gesamtsa¨ulengehalts. Die Darstellung der kompletten Zeitreihe von
FTIR und KASIMA mit allen Tagesmittelwerten ist in Abb. 7.42 dargestellt. Bereits
die Absolutwerte zeigen einen deutlicher Offset, welcher im unteren Teil der Grafik noch
offensichtlicher wird, in dem die Differenz zwischen KASIMA und FTIR relativ zu den
FTIR-Werten dargestellt ist. Im Mittel sind die KASIMA-Werte um 37,6% ± 0,3% zu
gering, hierbei muss zusa¨tzlich erwa¨hnt werden, dass sich je nach verwendeten Linien-
daten in den FTIR-Ergebnissen der Unterschied weiter erho¨ht (Vigouroux et al., 2007).
Die Differenz wu¨rde auf bis zu 45% ansteigen, wenn die fu¨r die MIPAS-Validierung ver-
wendeten Liniendaten verwendet wu¨rden (s. Kapitel 6). Die Reduzierung der FTIR-
Sa¨ulengehalte auf den entsprechenden Ho¨henbereich (ab 7 km) von KASIMA fu¨hrt
lediglich zu einer minimalen Verbesserung um ca. 1,6%. Um zu untersuchen, ob es
sich um einen reinen Offset handelt, ist es wichtig, den Jahresgang der beiden Zeitrei-
hen zu vergleichen. Auch in diesem Fall ist die Darstellung des Jahresgangs relativ
zum Jahresmittel sinnvoll, da aufgrund des großen Unterschieds ein direkter Vergleich
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Abb. 7.42: Vergleich von HNO3-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Ergeb-
nissen fu¨r die Station Kiruna. Unten: relative Differenz (KASIMA-FTIR)/FTIR
mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzelnen Datenpunk-
te und Standardabweichung des Mittelwerts.
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Abb. 7.43: Vergleich des mittleren HNO3-Jahresgangs in Kiruna. Dargestellt ist der mittlere
Jahresgang, berechnet aus allen Jahren relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
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sehr schwierig wa¨re. Die Darstellung des relativen Jahresgangs (Abb. 7.43) zeigt bis
auf leichte Unterschiede im Ma¨rz eine sehr gute U¨bereinstimmung. Werden von den
KASIMA-Daten nur die Tage beru¨cksichtigt, an denen FTIR-Messungen durchgefu¨hrt
wurden, so findet man auch in den Monaten Januar und Februar eine sehr gute U¨ber-
einstimmung. Die fu¨r HNO3 relevanten Prozesse, im Wesentlichen Photolyse, werden
somit sehr gut von KASIMA reproduziert.
In Abb. 7.44 werden alle ermittelten Trends im Vergleich dargestellt. Die entsprechen-
den KASIMA-Zeitreihen werden in Abb. B.2.4 gezeigt. Insgesamt ergibt sich fu¨r die
HNO3-Zeitreihen keine signifikante A¨nderung. Der Unterschied zwischen KASIMA-
Zeitreihen mit allen Tagen und KASIMA-Zeitreihen mit FTIR-Lu¨cken ist nicht signi-
fikant. Fu¨r die FTIR-Zeitreihe fu¨hrt eine Vernachla¨ssigung der Wintermonate zu einer
Zunahme des Trends, diese A¨nderung ist in den KASIMA-Zeitreihen nicht erkennbar.
Im Gegensatz zu der großen Differenz der Absolutwerte zwischen Messung und Modell
zeigen die abgeleiteten Trends eine gute U¨bereinstimmung. Das gemeinsame Ergebnis
der Mess- und Modelldaten fu¨r HNO3 ist somit, dass es keine signifikante A¨nderung
von HNO3 in den polaren Breiten im Zeitraum 1996–2006 gibt.
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Abb. 7.44: Vergleich der berechneten HNO3-Trendergebnisse fu¨r Kiruna. Dargestellt sind
die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen
und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel
(Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt),
6 = Jahresmittel.
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Jungfraujoch: FTIR & KASIMA
Die Vergleiche der Absolutwerte fu¨r Kiruna von FTIR und KASIMA ergaben fu¨r HNO3
große Differenzen. Der gleiche Vergleich fu¨r das Jungfraujoch ist in Abbildung 7.45
dargestellt. Im oberen Teil der Abbildung sind die Zeitreihen der Tagesmittelwerte der
FTIR-Messungen und der KASIMA-Werte dargestellt. Ganz offensichtlich besteht auch
hier eine deutliche Differenz zwischen FTIR und KASIMA. Auch die relative Differenz
zwischen KASIMA und FTIR (unten) zeigt, dass die KASIMA-Werte im Mittel mehr
als 30% zu gering sind, wobei auch hier wie bei Kiruna die Verwendung der aktuellsten
Liniendatenversion die Differenz zusa¨tzlich erho¨hen wu¨rde. Der Verlauf der Differenz
weist im Gegensatz zu dem Kiruna-Vergleich einen leichten Jahresgang auf.
In Rinsland et al. (1991b) wurde der Jahresgang von HNO3 fu¨r die Station auf dem
Jungfraujoch anhand von Daten aus dem Zeitraum 1986 bis 1990 bestimmt und zusa¨tz-
lich wurde versucht, aus den Juni-Messungen einen Trend abzuleiten. Hierfu¨r wurden
zusa¨tzlich noch Messungen aus dem Jahre 1951 beru¨cksichtigt. Generell problematisch
war zu diesem Zeitpunkt, dass die Messungen nicht kontinuierlich durchgefu¨hrt wur-
den und somit in manchen Monaten gar keine Messungen vorlagen. Damals ergab die
Zeitreihe keine signifikante A¨nderung (-0,16% ± 0,50% pro Jahr). In Abbildung 7.46
(links) ist der Jahresgang relativ zum jeweiligen Jahresmittel fu¨r die Jahre 1996-2006
dargestellt. Ein wesentlicher Unterschied zu Rinsland et al. (1991b) ist, dass sich die
Zahl der Messungen pro Jahr deutlich erho¨ht hat und somit zuverla¨ssigere Ergebnisse
erwartet werden ko¨nnen. HNO3 erreicht im Winter (Januar/Februar) Maximalwerte
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Abb. 7.45: Vergleich von HNO3-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Er-
gebnissen fu¨r die Station Jungfraujoch. Unten: relative Differenz (KASIMA-
FTIR)/FTIR mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzel-
nen Datenpunkte und Standardabweichung des Mittelwerts.
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Abb. 7.46: HNO3-Jahresgang auf dem Jungfraujoch. Monatsmittel relativ zum jeweiligen
Jahresmittel und mittlerer Jahresgang aus FTIR-Daten (links). Vergleich des
mittleren Jahresgangs (rechts).
mit nachfolgender Abnahme bis zum Minimum in den Sommermonaten (Juli–August).
Ein Vergleich mit dem Jahresgang von HNO3 in Kiruna zeigt ein fast identisches Er-
gebnis mit einem mittleren Verlauf von 1,2 im Januar/Februar zu ca. 0,8 im August.
Bereits in der Darstellung der relativen Differenz zwischen FTIR und KASIMA zeich-
neten sich Unterschiede im Jahresgang ab. Eine genauere Analyse des Jahresgangs
(Abb. 7.46, rechts) zeigt diese Unterschiede nochmals im Detail. Zu beachten ist, dass
hier nicht der absolute Jahresgang sondern das Mittel aller Jahresga¨nge, berechnet aus
jedem Monat relativ zum jeweiligen Jahresmittel der betrachteten Zeitreihe, dargestellt
ist. Somit ist der Offset aus dem absoluten Vergleich nicht mehr sichtbar. Wie in al-
len FTIR-KASIMA-Vergleichen fu¨r das Jungfraujoch ist auch hier die jahreszeitliche
Variabilita¨t von FTIR etwas geringer als die der KASIMA-Werte. Zwischen dem Jah-
resgang aus allen KASIMA-Werten und dem der KASIMA-Werte an FTIR-Messtagen
besteht kein wesentlicher Unterschied. Der Maximalwert wird in allen drei Jahresga¨n-
gen u¨bereinstimmend im Februar und das Minimum im August erreicht.
Wie fu¨r die vorangegangenen Spezies wurden auch fu¨r HNO3 alle Verfahren zur Trenda-
bleitung angewendet. Die einzelnen Zeitreihen sind im Anhang aufgefu¨hrt (Abb. B.3.4
u. B.4.4). Die Zusammenstellung aller ermittelten Trends der HNO3-Zeitreihe der
Jungfraujoch-Station zeigt eine u¨bereinstimmende Tendenz mit positivem Vorzeichen
(Abb. 7.47). Die FTIR-Reihen ergeben fu¨r die Tagesmittel und die desaisonalisierte
Reihe eine leichte Zunahme, alle anderen Ergebnisse sind nicht signifikant. Sowohl die
Trends aus den KASIMA-Zeitreihen mit FTIR-Messtagen als auch die Zeitreihen mit
allen KASIMA-Werten zeigen Werte in a¨hnlicher Gro¨ßenordnung.
Zusammenfassung: HNO3
Die abgeleiteten Ergebnisse aus Messungen und Modellrechnungen von HNO3 stim-
men fu¨r beide Stationen gut u¨berein und Messlu¨cken fu¨hren auch fu¨r HNO3 zu keiner
wesentlichen Trenda¨nderung. Trotz einer sehr starken Unterscha¨tzung des Sa¨ulenge-
halts aus den Modellrechnungen ist die U¨bereinstimmung der ermittelten Trends gut.
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Abb. 7.47: Vergleich der berechneten HNO3-Trendergebnisse fu¨r Jungfraujoch. Dargestellt
sind die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-
Messtagen und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Mo-
natsmittel (Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert
(Jun-Okt), 6 = Jahresmittel.
Auch der Jahresgang wird vom Modell sehr gut wiedergegeben. Bis auf die Tagesmittel-
zeitreihe und die desaisonalisierte Reihe fu¨r das Jungfraujoch, welche beide eine leichte
Zunahme aufweisen, ergeben alle HNO3-Zeitreihen sowohl fu¨r die Messungen als auch
fu¨r die Modellrechnungen keine signifikante HNO3-A¨nderung im Zeitraum 1996–2006.
Es gibt somit auch keine signifikanten Unterschiede zwischen den Trends der arktischen
Station und der Station in den mittleren Breiten.
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7.5 O3
Kiruna: FTIR-Daten
Gesamtsa¨ulengehalt
Ozon, ist aufgrund seiner Bedeutung fu¨r Lebewesen wohl eines der bekanntesten Ga-
se in unserer Atmospha¨re. Zum einen dient die Ozonschicht in der Stratospha¨re als
Schutz vor hautscha¨digender UV-Strahlung, eine Abnahme des Ozons in dieser Ho¨he
wurde deswegen mit großer Sorge betrachtet. Zum anderen gibt es aber auch das bo-
dennahe Ozon, welches seit der Industrialisierung besta¨ndig zugenommen hat und bei
heißen und trockenen Wetterlagen gesundheitsscha¨dliche Spitzenwerte erreichen kann,
die zu Ozonwarnungen fu¨hren. Betrachtet man die typische Ho¨henverteilung des Oz-
ons (Abb. 2.1), so sieht man, dass der gro¨ßte Beitrag zum Gesamtsa¨ulengehalt aus der
unteren Stratospha¨re (10-25 km) kommt (WMO, 2003). Somit sind fu¨r den Jahresgang
des Ozon-Gesamtsa¨ulengehalts die Prozesse in diesem Ho¨henbereich dominierend. Der
Ozonkreislauf als auch die katalytische Ozonzersto¨rung im polaren Fru¨hjahr wurden
in den Abschnitten 2.4.2 und 2.4.3 beschrieben. In der Darstellung des Jahresgangs
(Abb. 7.48) sieht man deutlich anhand der kalten Winter (z. B. 99/00 und 04/05) den
Einfluss des Vortex mit ozona¨rmerer Luft im Inneren des Wirbels. Das Ansteigen des
Ozons nach Aufbrechen des Vortex erfolgt durch die Meridionalzirkulation, welche Ozon
von der photochemischen Produktionsregion in der oberen tropischen Stratospha¨re in
die untere Stratospha¨re der mittleren bis hohen Breiten transportiert. Diese Zirkulati-
on wird im Wesentlichen durch planetare und orographische Wellen in den mittleren
Breiten angetrieben (s. Abb. 2.2). Das Maximum des Ozons fa¨llt deswegen mit dem
Maximum der Meridionalzirkulation zusammen.
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Abb. 7.48: O3-Jahresgang u¨ber Kiruna. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
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O3 ist vermutlich hinsichtlich des Trends eines der am ha¨ufigsten analysierten Gase
der Atmospha¨re. Durch Verabschiedung des Montrealer Abkommens und seiner Fol-
geabkommen wurde versucht, den anthropogen verursachten Abbau der Ozonschicht
aufzuhalten. Erste Erfolge waren zuna¨chst direkt anhand verringerter FCKW-Werte
und dann mit einiger Verzo¨gerung auch an den sich verringernden Gesamtsa¨ulenge-
halten der Folgesubstanzen (z. B. ClONO2 und HCl) messbar. Die Trendumkehr des
Gesamtsa¨ulengehalts von O3 ist jedoch bis heute noch umstritten und ha¨ngt neben
dem betrachteten Zeitraum auch stark von der geographischen Lage der Messstation
ab. Randel et al. (1999) ku¨ndigen einen Ru¨ckgang der Ozonabnahme in der oberen
Stratospha¨re an, welche mit einer Umkehr des Chlorgehalts in dieser Ho¨he einhergehen
soll, weisen aber auch darauf hin, dass in der Schicht mit dem meisten Ozonvorkom-
men (untere Stratospha¨re), welche also den gro¨ßten Anteil am Ozongesamtsa¨ulengehalt
besitzt, eine mo¨gliche Trendwende durch verschiedene Effekte wie Transport, jahres-
zeitliche Variationen und Dynamik verschleiert und auch verzo¨gert werden kann. New-
church et al. (2003) besta¨tigten anhand von SAGE und HALOE-Daten eine deutliche
Abschwa¨chung der O3-Abnahme seit 1997 in einer Ho¨he von ca. 40 km. Auch Stein-
brecht et al. (2006) kommen zu diesem Ergebnis, wobei sie auf die mo¨glichen Einflu¨sse
durch den 11-ja¨hrigen Sonnenzyklus, sich a¨ndernde Stratospha¨ren-Temperaturen und
auch eine sich a¨ndernde Brewer-Dobson-Zirkulation hinweisen. Reinsel et al. (2005)
sehen Anzeichen einer Trendumkehr im Gesamtozon in den mittleren Breiten ab dem
Jahr 1996 (bis 2002), wobei sie gleichzeitig einschra¨nken, dass auch die meteorologische
Situation in diesem eher kurzen Zeitraum einen solchen Verlauf verursachen kann und
es sich um keinen echten Trend handeln muss. Hadjinicolaou et al. (2005) besta¨tigen
eine positive Tendenz (1994–2003) fu¨r das Gesamtozon mit einem dynamischen Mo-
dell, warnen aber davor, den positiven Trend als Zeichen einer chemischen Erholung
des Ozons zu deuten. Weitergehende Untersuchungen von Yang et al. (2006) zeigen,
dass sich das Gesamtozon zwar sta¨rker als angenommen zu erholen scheint, diese Erho-
lung jedoch vor allem im unteren Stratospha¨renbereich nicht durch die Abnahme von
Chlor und Brom, sondern vermutlich durch Transporteffekte verursacht wird. Aktuell
wurde von der WMO (World Meteorological Organization) ein neuer Bericht u¨ber den
derzeitigen Wissensstand zum Ozonabbau vero¨ffentlicht (WMO, 2006), in dem besta¨-
tigt wird, dass in den außer-polaren Gebieten die Ozonabnahme gestoppt wurde. Eine
Trendumkehr u¨ber der Arktis zu beobachten, wird dadurch erschwert, dass die meteo-
rologischen Bedingungen, welche den Ozonabbau im Fru¨hjahr begu¨nstigen, zwar nicht
ha¨ufiger auftreten, sich jedoch in den einzelnen Wintern versta¨rken. Die Ursachen hier-
fu¨r konnten bisher noch nicht gekla¨rt werden, es gibt aber Vermutungen, dass es sich
entweder um eine la¨ngerfristige natu¨rliche Variabilita¨t oder aber um einen unbekannten
dynamischen Mechanismus handeln ko¨nnte.
Die Zeitreihe der Kiruna-Daten startet im Jahr 1996 und beginnt somit etwa in dem
Zeitraum, in dem eine beginnende Trenda¨nderung beobachtet wurde. In Abb. 7.49 sind
alle Tagesmittelwerte des O3-Gesamtsa¨ulengehalts aufgetragen. Auch hier ist der aus-
gepra¨gte Jahresgang sehr gut zu erkennen mit Maximum im Fru¨hjahr und Minimum im
Herbst (vgl. Abb. 7.48). Der angepasste Jahresgang gibt die jahreszeitlichen Schwan-
kungen gut wieder, jedoch werden Maxima und Minima nicht gut wiedergegeben. Ein
u¨berlagerter linearer Trend ergibt eine schwache Zunahme des Ozongesamtsa¨ulenge-
halts mit ca. 0,4%, wobei die Unsicherheit etwa 0,3% betra¨gt. Die daraus berechneten
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Abb. 7.49: O3-Tagesmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
Monatsmittel zeigt Abb. 7.50 und hier gibt der Jahresgang die Zeitreihe bis auf die Ma-
xima sehr gut wieder. Auffallend sind die geringeren O3-Werte im Fru¨hjahr der Jahre
1996, 1997 und 2000. Der dazugeho¨rige Trend ist weiterhin positiv, wenn auch mit 0,3%
etwas schwa¨cher als der aus der Zeitreihe der Tagesmittel, die Unsicherheit des Trends
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Abb. 7.50: O3-Monatsmittel. Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt.
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Abb. 7.51: O3-Sommermonatsmittel (schwarz) und Jahresmittel in blau (links). Desaisona-
lisierte O3-Zeitreihe (rechts).
steigt aufgrund der kleineren Zahl an Datenpunkten auf 0,5% und der Trend ist somit
nicht signifikant.
Die Vernachla¨ssigung der stark variablen Monate des Winterhalbjahres (November–
Mai) zeigt, dass noch immer ein Restjahresgang verbleibt, dieser jedoch nicht mehr
ganz so ausgepra¨gt ist (Abb. 7.51). Die verbleibenden Monate ergeben eine leichte Zu-
nahme des O3 im Verlauf der letzten 10 Jahre, wobei die Zunahme mit ca. 0,1% pro
Jahr ± 0,4% nicht signifikant ist. Die Werte im Fru¨hjahr 2006 sind fu¨r O3 relativ hoch,
so dass es hier bei der Jahresmittelberechnung besonders wichtig ist, dass nicht nur
die vorhandenen Monate bis August gemittelt werden, sondern dass, wie auch bei den
anderen Spezies, der fehlende Restjahresgang beru¨cksichtigt wird. Die eingezeichneten
Jahresmittel (blau) ergeben eine Zunahme von 0,4% ± 0,1%. Wird nur der Zeitraum
1996–2005 beru¨cksichtigt, so schwa¨cht sich der Trend nur leicht auf 0,3% ± 0,4% ab
(blau, gestrichelt). Im rechten Teil von Abb. 7.51 ist der desaisonalisierte Datensatz
fu¨r alle Monatsmittel dargestellt. Der Jahresgang ist verschwunden und auffallend sind
geringe Ozon-Werte nach besonders kalten stratospha¨rischen Wintern mit starkem Ozo-
nabbau (z. B. 2004/2005) (EORCU, 2005; WMO, 2006). Insgesamt zeigt die desaisona-
lisierte Zeitreihe eine leichte Zunahme entsprechend der Steigung der Zeitreihe aller
Monatsmittel, wobei auch diese mit ca. 0,3% ± 0,2% nur sehr schwach ist.
Die U¨bersicht (Abb. 7.52) fasst nochmal die Ergebnisse aller Methoden fu¨r O3 zusam-
men. Gut zu sehen ist, dass, anders als bei HNO3, alle bestimmten Trends das gleiche
Vorzeichen haben. Alle Zeitreihen zeigen eine leichte Zunahme des Gesamtozons, wobei
die dazugeho¨rigen Fehlerbalken in den meisten Fa¨llen die gleiche Gro¨ßenordnung wie
der Trend selbst aufweisen und somit die A¨nderung mit null vertra¨glich ist. Das Er-
gebnis aus den Jahresmitteln stimmt mit den Tagesmitteln sehr gut u¨berein und zeigt
eine leichte Zunahme.
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Abb. 7.52: O3-Trendu¨bersicht. Dargestellt sind alle Trends mit Fehlerbalken aus verschiede-
nen Verfahren. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Bootstrap), 3 =
desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 = Jahresmittel.
Die orange Linie repra¨sentiert den Mittelwert aus allen Trendmethoden.
O3-Teilsa¨ulengehalte
Da es sich bei O3 um eine Spezies handelt, bei der im Gegensatz zu den bisher in die-
ser Arbeit untersuchten Spezies der Anteil in der Tropospha¨re nicht unbedeutend ist
und bei der aufgrund der vergleichsweise guten Ho¨henauflo¨sung bis zu 5 Schichten auf-
gelo¨st werden ko¨nnen, wurden zusa¨tzlich Trends fu¨r vier Teilsa¨ulengehalte abgeleitet.
Diese Untersuchung wurde jedoch nur fu¨r die FTIR-Daten von Kiruna durchgefu¨hrt,
da alle anderen zur Verfu¨gung stehenden Datensa¨tze nur Gesamtsa¨ulengehalte beinhal-
teten. Die vier Teilsa¨ulengehalte wurden so ausgewa¨hlt, dass jede Teilsa¨ule mindestens
einen Freiheitsgrad aufweist. Die Ho¨henbereiche sind 0,4–10,7 km, 10,7–19,5 km, 19,5–
27,7 km und oberhalb von 27,7 km. Die ungeraden Werte werden durch die verfu¨gbaren
Ho¨henstufen der Auswertung verursacht.
Zuna¨chst wird wie fu¨r den Gesamtsa¨ulengehalt der Jahresgang der einzelnen Schichten
analysiert (Abb. 7.53). Zur besseren Vergleichbarkeit werden die Ergebnisse der Teilsa¨u-
lengehalte u¨bereinander dargestellt. Der Jahresgang wurde analog dem des Gesamtsa¨u-
lengehalts ermittelt, wobei hier lediglich der Mittelwert aus allen Jahren dargestellt ist.
Der tropospha¨rische Teilsa¨ulengehalt (0,4–10,7 km) zeigt im Fru¨hjahr (Ma¨rz–Mai) ma-
ximale Werte mit folgender Abnahme bis auf ein Minimum im Herbst (Sept.–Nov.).
Dieser Verlauf kommt durch den Stratospha¨ren-Tropospha¨ren-Austausch (STE) zu-
stande. Die Teilsa¨ule von 10,7–19,5 km erreicht ihr Maximum bereits im Ma¨rz und
auch das Minimum wird bereits im September erreicht. In dieser Ho¨he dominiert der
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Abb. 7.53: Jahresgang der O3-Teilsa¨ulen. Dargestellt ist der gemittelte Jahresgang relativ
zum Jahresmittelwert. Von unten nach oben: 0,4–10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–
27,7 km; > 27 km.
Einfluss der Brewer-Dobson-Zirkulation, welche Ozon von den Tropen zum Winterpol
transportiert. Die Schicht von 19,5–27,7 km weist keinen deutlichen Jahresgang auf.
Der Jahresgang oberhalb von 27,7 km ist im Wesentlichen photolytischen Ursprungs
mit Maximum im Sommer und Minimum im Winter.
Alle vorgestellten Trendmethoden wurden auch auf die Zeitreihen der vier Teilsa¨ulen
angewandt. Die Zeitreihen der Tagesmittel mit abgeleitetem Bootstrap-Trend sind in
Abb. 7.54 dargestellt. Der tropospha¨rische Sa¨ulengehalt zeigt keine signifikante A¨nde-
rung im Verlauf der letzten 10 Jahre (vgl. Kramer, 2007; WMO, 2006). Die Steigung
zeigt eine schwache Abnahme von 0,1% pro Jahr, jedoch liegt die Unsicherheit hier bei
0,4%. Ein sehr a¨hnliches Ergebnis zeigt die Teilsa¨ule von 10,7–19,5 km mit -0,15% ±
0,55%. Die daru¨ber liegende Schicht von 19,5–27,7 km zeigt ein anderes Ergebnis. Hier
zeigt die Trendgerade mit +0,70% ± 0,37% eine signifikante Zunahme. Noch deutlicher
wird der Vorzeichenwechsel in der obersten Teilsa¨ule, denn hier steigt die Zunahme auf
1,64% ± 0,34%.
Die Zeitreihen der anderen Methoden sind im Anhang dargestellt (Abb. B.1.1–B.1.5).
Eine U¨bersicht u¨ber alle Teilsa¨ulen-Trends gibt Abb. 7.55. In U¨bereinstimmung mit
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Abb. 7.54: Tagesmittel der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna. Jahresgang (rot) und linearer Trend
(blau) wurden mit der Bootstrapmethode bestimmt. Von unten nach oben: 0,4–
10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km.
dem Ergebnis der Kiruna-Zeitreihe bis 2004 (Kramer, 2007), zeigt auch die verla¨ngerte
Zeitreihe bis Mitte 2006, dass der tropospha¨rische Teilsa¨ulengehalt keine signifikante
A¨nderung wa¨hrend der letzten 10 Jahre aufweist. Die Zeitreihen mit den Sommermo-
naten weisen in Richtung Zunahme und besta¨tigen somit den allgemeinen positiven
Trend in dieser Ho¨he in der Nordhemispha¨re (WMO, 2006). Die vera¨nderten Ergebnis-
se der Zeitreihen mit allen Monaten zeigen den Einfluss der winterlichen Variabilita¨ten
in der Arktis. Ein sehr a¨hnliches Ergebnis zeigt die daru¨ber liegende Teilsa¨ule (10,7–
19,5 km). Fu¨r die Teilsa¨ule von 19,5–27,7 km ergeben die Zeitreihe der Tagesmittel und
die der Jahresmittel eine signifikante Zunahme. Die Sommermonate weisen abnehmen-
de Werte auf. Lediglich die oberste Teilsa¨ule (ab 27,7 km) zeigt fu¨r alle Methoden eine
Zunahme, welche (außer fu¨r die Zeitreihe der Sommermonate) signifikant ist. Positive
Trends oberhalb von 27,7 km sind Zeichen der Effektivita¨t der politischen Abkommen
bezu¨glich einer Reduzierung des verfu¨gbaren stratospha¨rischen Chlors (EESC = Effec-
tive Equivalent Stratospheric Chlorine). Der Verlauf der anderen Teilsa¨ulen wird von
den winterlichen Variabilita¨ten beeinflusst.
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Abb. 7.55: U¨bersicht u¨ber alle abgeleiteten Trends der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna. Von un-
ten nach oben: 0,4–10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km. Dargestellt
sind alle Trends mit Fehlerbalken aus den verschiedenen Verfahren. 1 = Ta-
gesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4
= Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 = Jahresmittel. Die orange Linie
repra¨sentiert den Mittelwert aus allen Trendmethoden.
Kiruna: KASIMA-Daten
Der Vergleich der Tagesmittelwerte von O3 u¨ber Kiruna aus FTIR- und KASIMA-
Zeitreihen in Abb. 7.56 zeigt eine deutlich bessere U¨bereinstimmung als der Vergleich
der HNO3-Sa¨ulengehalte. Dennoch ist bereits im oberen Teil der Abbildung zu erken-
nen, dass die Minima im Herbst von KASIMA etwas unterscha¨tzt werden. Dies wird
deutlicher sichtbar, wenn die Differenz zwischen KASIMA und FTIR relativ zu FTIR
betrachtet wird (Abb. 7.56, unten). Der Verlauf der Differenz weist einen Jahresgang
auf mit leicht ho¨heren KASIMA-Werten in den Wintermonaten bis hin zu gro¨ßeren
Unterschieden wa¨hrend der Sommerminima. Im Mittel sind die KASIMA-Werte um
ca. 5,7% ± 0,3% zu gering, wobei auch hier beachtet werden muss, dass die Unter-
grenze der KASIMA-Sa¨ulen bei 7 km liegt und die Teilsa¨ule von O3 unterhalb von
7 km durchschnittlich etwa ca. 7% des Gesamtsa¨ulengehalts betra¨gt. Ein Vergleich der
Absolutwerte von KASIMA mit den FTIR-Teilsa¨ulengehalten oberhalb von 7 km fu¨hrt
dazu, dass die Differenz sich verringert und ihr Vorzeichen a¨ndert, so dass die KASIMA-
Sa¨ulen im Mittel 2% ho¨her als die der FTIR-Messungen sind und die U¨bereinstimmung
somit sehr gut ist.
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Abb. 7.56: Vergleich von O3-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Ergebnis-
sen fu¨r die Station Kiruna. Unten: relative Differenz (KASIMA-FTIR)/FTIR
mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzelnen Datenpunk-
te und Standardabweichung des Mittelwerts.
Die Darstellung des desaisonalisierten Jahresgangs fu¨r O3 (Abb. 7.57) zeigt im Verlauf
eine gute U¨bereinstimmung zwischen KASIMA und FTIR, wobei die Werte zu Beginn
des Jahres von KASIMA leicht u¨berscha¨tzt werden. Die Vernachla¨ssigung der Tage,
an denen keine FTIR-Messungen durchgefu¨hrt wurden, vera¨ndern das Ergebnis nicht
wesentlich.
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Abb. 7.57: Vergleich des mittleren O3-Jahresgangs in Kiruna. Dargestellt ist der mittlere
Jahresgang, berechnet aus allen Jahren relativ zum jeweiligen Jahresmittel.
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Abb. 7.58: Vergleich der berechneten O3-Trendergebnisse fu¨r Kiruna. Dargestellt sind die
Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen und
allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel (Boot-
strap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt), 6 =
Jahresmittel.
Die einzelnen Zeitreihen zur Trendermittlung aus KASIMA-Daten sind in Abb. B.2.5
dargestellt. Werden alle abgeleiteten Ergebnisse fu¨r die O3-Zeitreihen u¨ber Kiruna zu-
sammengefasst, so ergibt sich insofern ein einheitliches Bild, dass keine signifikanten O3-
A¨nderungen festgestellt wurden. Tendenziell zeigen die FTIR-Ergebnisse eine schwache
Zunahme auf, die KASIMA-Ergebnisse aus den FTIR-Messtagen haben meist ein ent-
gegengesetztes Vorzeichen. Werden alle KASIMA-Daten beru¨cksichtigt, so a¨ndert sich
das Vorzeichen wieder. Insgesamt muss hierbei jedoch festgehalten werden, dass der in
den KASIMA-Daten fehlende Teilsa¨ulenbereich bis 7 km das Ergebnis noch leicht ver-
a¨ndern ko¨nnte. Nach Analyse der tropospha¨rischen Sa¨ulengehalte in den FTIR-Daten
ist eine deutliche A¨nderung jedoch unwahrscheinlich.
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Jungfraujoch: FTIR & KASIMA
Im Unterschied zu den bisher analysierten Zeitreihen der Jungfraujoch-Station wurde
fu¨r O3 lediglich der Zeitraum von 1996 – 2005 analysiert, da die Daten des Jahres
2006 zum Zeitpunkt dieser Untersuchung nicht verfu¨gbar waren. Der Vergleich von
O3-Sa¨ulengehalten u¨ber Kiruna von FTIR mit KASIMA ergab eine sehr gute U¨ber-
einstimmung unter der Beru¨cksichtigung, dass die Sa¨ulen von KASIMA erst ab einer
Ho¨he von 7 km beginnen. In Abb. 7.59 ist der Vergleich von FTIR und KASIMA fu¨r
das Jungfraujoch dargestellt. Der direkte Vergleich der Tagesmittel zeigt keine syste-
matischen Differenzen. Die relativen Differenzen zwischen KASIMA und FTIR (un-
ten) zeigen einen mittleren Unterschied von ca. 2% ± 0,2%. Da die Sa¨ulengehalte fu¨r
das FTIR-Instrument auf dem Jungfraujoch bei 3,5 km und die von KASIMA erst
bei 7 km beginnt wu¨rde sich die Differenz noch etwas vergro¨ßern, wenn die Teilsa¨u-
lengehalte abgezogen werden wu¨rde. Wie fu¨r Kiruna u¨berscha¨tzt somit KASIMA die
O3-Sa¨ulengehalte im Mittel leicht, zudem ist in der Differenz ein leichter Jahresgang
erkennbar.
Auch der Jahresgang von O3 der Jungfraujoch-Station (Abbildung 7.60, links) a¨hnelt
dem von Kiruna sehr stark. Das Maximum wird im Mittel bereits im Februar erreicht,
jedoch beginnt die eigentliche O3-Abnahme wie auch in Kiruna erst im April, mit
Minimum im Oktober. Die Amplitude ist fu¨r das Jungfraujoch etwas schwa¨cher als
u¨ber Kiruna. Der mittlere relative Jahresgang (Abb. 7.60, rechts) zeigt eine sehr gute
U¨bereinstimmung der FTIR-Werte sowohl mit dem Jahresgang aus allen KASIMA-
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Abb. 7.59: Vergleich von O3-Sa¨ulengehalten aus FTIR-Messungen mit KASIMA-Ergeb-
nissen fu¨r die Station Jungfraujoch. Unten: relative Differenz (KASIMA-
FTIR)/FTIR mit den Ergebnissen Mittelwert, Standardabweichung der einzel-
nen Datenpunkte und Standardabweichung des Mittelwerts.
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Abb. 7.60: O3-Jahresgang auf dem Jungfraujoch. Monatsmittel relativ zum jeweiligen Jah-
resmittel und mittlerer Jahresgang aus FTIR-Daten (links). Vergleich des mitt-
leren Jahresgangs (rechts).
Werten als auch mit dem Jahresgang, welcher nur die KASIMA-Werte von FTIR-
Messtagen beru¨cksichtigt.
Die Zusammenstellung aller ermittelten Trendergebnisse der O3-Sa¨ulengehalte u¨ber
dem Jungfraujoch Abb. 7.61 zeigt einheitlich eine schwache Tendenz in Richtung Ab-
nahme. Die entsprechenden Zeitreihen sind in Abb. B.3.5 u. B.4.5 dargestellt. Die U¨ber-
einstimmung fu¨r die FTIR-Zeitreihen und die KASIMA-Zeitreihen der FTIR-Messtage
ist fast perfekt. Insgesamt versta¨rkt sich die Abnahme leicht, wenn nur die Sommer-
monate beru¨cksichtigt werden.
Zusammenfassung: O3
Bei den Vergleichen von Modell und Messung in den polaren Breiten wiesen die Trends
der Messung in Richtung Zunahme, die Modellergebnisse zeigten kleinere Werte oder
wiesen in negative Richtung, die Ergebnisse liegen jedoch im Bereich der Unsicherhei-
ten. Die Gesamtsa¨ulengehalte zeigen fu¨r Kiruna keine signifikante A¨nderung sowohl die
der Messung als auch die aus dem Modell. Die Teilsa¨ulen-Analyse der FTIR-Daten fu¨r
Kiruna ergab fu¨r die Tropospha¨rensa¨ulen keine signifikante A¨nderung, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass der fehlende Beitrag der KASIMA-Teilsa¨ulen bis 7 km
Ho¨he keine signifikante A¨nderung des Trends im Vergleich zum Gesamtsa¨ulengehalt zur
Folge hat. Lediglich der Teilsa¨ulengehalt oberhalb von 28 km weist eine signifikante Zu-
nahme wa¨hrend der letzen 10 Jahre auf, was als Zeichen der Effektivita¨t der politischen
Abkommen zur Reduzierung der ozonzersto¨renden Substanzen gedeutet werden kann.
In den restlichen Teilsa¨ulen werden mo¨gliche A¨nderungen durch die winterlichen Va-
riabilita¨ten in den polaren Breiten u¨berlagert (WMO, 2006). Fu¨r die Station auf dem
Jungfraujoch ergibt sich fu¨r Messungen und Modell eine sehr gute U¨bereinstimmung
der Ergebnisse, welche alle eine Abnahme andeuten. Beide Stationen zeigen keine signi-
fikante O3-A¨nderung, wenn auch Messungen in Kiruna eher in Richtung Zunahme, die
Jungfraujoch-Daten eher in Richtung Abnahme weisen. Fu¨r beide Stationen haben die
Messlu¨cken keinen signifikanten Einfluss auf das Trendergebnis. Somit ist das einheitli-
che Ergebnis der O3-Zeitreihen, sowohl aus Messungen als auch aus Rechnungen, dass
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Abb. 7.61: Vergleich der berechneten O3-Trendergebnisse fu¨r Jungfraujoch. Dargestellt sind
die Ergebnisse aus den FTIR-Daten, den KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen
und allen KASIMA-Daten. 1 = Tagesmittel (Bootstrap), 2 = Monatsmittel
(Bootstrap), 3 = desaisonalisiert, 4 = Jun-Okt, 5 = desaisonalisiert (Jun-Okt),
6 = Jahresmittel.
eine signifikante O3-Abnahme sowohl u¨ber Kiruna als auch in den mittleren Breiten
u¨ber dem Jungfraujoch in den untersuchten Zeitreihen nicht mehr festzustellen ist.
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7.6 Anomalien
Die Trends der Sommermonate der desaisonalisierten Zeitreihe (Kap. 5.2) wurden er-
mittelt, um den Einfluss des verbleibenden Restjahresgangs in den Sommermonaten
der Originalzeitreihen auf das Trendergebnis zu untersuchen. Bei der Ableitung der
Trends aus den desaisonalisierten Sommermonaten fiel auf, dass fast alle Spezies einen
charakteristischen Verlauf zeigen. Um diesen Verlauf besser hervorzuheben, wurde ein
polynomischer Fit (5. Ordnung) an die Zeitreihen angepasst (Abb. 7.62). Da zuna¨chst
die Vermutung aufkam, es ko¨nne sich um ein lokales Pha¨nomen u¨ber Kiruna handeln,
wurde mit den Zeitreihen der Station auf dem Jungfraujoch identisch verfahren. Ab-
bildung 7.62 zeigt sowohl die Ergebnisse der Station Kiruna (links) als auch die der
Station auf dem Jungfraujoch (rechts) fu¨r ClONO2, HCl, HF, HNO3 und O3 (von oben
nach unten). Fu¨r Kiruna zeigen die Anomalien (blau) fu¨r alle Spezies außer ClONO2
eine deutliche Schwingung mit Maximum um 1998 und 2003 und einem Minimum um
2000. Fu¨r das Jungfraujoch zeigen die Spezies HCl, HF und HNO3 einen fast identi-
schen Verlauf. Fu¨r O3 findet sich dieser Verlauf noch in abgeschwa¨chter Form wieder,
wobei an dieser Stelle erneut darauf hingewiesen werden muss, dass fu¨r das Jungfrau-
joch lediglich Daten bis Ende 2005 zur Verfu¨gung standen. Interessanterweise zeigt
ClONO2 diesen Verlauf fu¨r beide Stationen nicht.
Ordo´n˜ez et al. (2007) zeigten diesen Verlauf fu¨r O3 in der unteren Tropospha¨re und
unteren Stratospha¨re u¨ber Europa. Anhand von Bodenmessungen (Jungfraujoch, Zug-
spitze) und Sondenmessungen (Hohenpeissenberg, Payerne) wurde demonstriert, dass
dieser Verlauf in beiden Ho¨henschichten in a¨hnlicher Form vorhanden ist. Auch in
WMO (2006, Kap. 3) werden Anomalien im Verlauf von Ozon gezeigt, welche vor allem
in den Monaten Juni–November in der Nordhemispha¨re sichtbar werden. In der Su¨d-
hemispha¨re tritt dieser Verlauf nicht auf (WMO, 2006, Abb. 3-5). Auch im Residuum
der Ozona¨nderungen zwischen 60° S–60° N, bei denen bereits Jahresgang, 11-Jahres-
Zyklus der Solarstrahlung, QBO, vulkanische Aktivita¨t und der EESC-Trend beru¨ck-
sichtigt wurden, sind solche Schwankungen erkennbar (WMO, 2006, Abb. 3-1). Bereits
in Rinsland et al. (2003a) zeigt sich anhand der bodengebundenen FTIR-Messungen
an einigen Stationen in der no¨rdlichen Hemispha¨re (z. B. Ny A˚lesund, Kiruna, Zugspit-
ze), dass auch der HCl-Gesamtsa¨ulengehalt einen a¨hnlichen Verlauf aufweist, wobei die
Zeitreihen dort im Jahr 2002 endeten. Damals wurde dieser Verlauf als ein Plateau
nach Erreichen des Maximums gedeutet. Dieses Plateau zeigte sich auch fu¨r Chlor in
Satelliten-Daten (HALOE) in einer Ho¨he von 55 km. Froidevaux et al. (2006) zeigten
die verla¨ngerte HALOE-Zeitreihe bis 2005, in der nun auch das zweite Maximum um
2001 sichtbar ist.
Die Tatsache, dass diese Anomalien neben dem von Ordo´n˜ez et al. (2007) gezeigten
Verlauf fu¨r O3 auch in anderen Spezies zu sehen sind und sowohl fu¨r Kiruna als auch
das Jungfraujoch und zusa¨tzlich in fru¨heren Zeitreihen fu¨r HCl auch an anderen Sta-
tionen der no¨rdlichen Hemispha¨re auftritt, schließt somit einen chemischen Prozess aus
und besta¨tigt damit die von Ordo´n˜ez et al. (2007) aufgestellte Vermutung, dass es
sich um ein dynamisches Pha¨nomen handelt. Anhand der hier dargestellten Zeitrei-
hen kann somit gezeigt werden, dass dieses Pha¨nomen sich bis in arktische Regionen
auswirkt. Warum der ClONO2-Verlauf dieses Muster nicht aufweist, kann bisher noch
nicht gekla¨rt werden.
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Abb. 7.62: Desaisonalisierte Sommer-Zeitreihen der FTIR-Gesamtsa¨ulengehalte fu¨r Kiruna
(links) und das Jungfraujoch (rechts). Eingezeichnet ist der lineare Trend (rot)
und ein polynomischer Fit (blau), welcher die Anomalien kennzeichnet.
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7.7 U¨bersicht u¨ber die Trendergebnisse
ClONO2 FTIR KASIMA
Tagesmittel −3,90 ± 0,80 −1,92 ± 0,38
Monatsmittel −3,44 ± 1,35 −1,63 ± 0,70
desaisonalisiert −3,35 ± 0,65 −1,54 ± 0,30
Monatsmittel (Jun-Okt) −3,62 ± 1,05 −1,46 ± 0,60
desaisonalisiert (Jun-Okt) −3,64 ± 0,96 −1,53 ± 0,30
Jahresmittel −3,14 ± 0,88 −1,53 ± 0,41
HCl
Tagesmittel −0,61 ± 0,30 −0,41 ± 0,23
Monatsmittel −0,76 ± 0,60 −0,44 ± 0,45
desaisonalisiert −0,76 ± 0,34 −0,44 ± 0,23
Monatsmittel (Jun-Okt) −0,46 ± 0,38 −0,44 ± 0,29
desaisonalisiert (Jun-Okt) −0,41 ± 0,24 −0,39 ± 0,19
Jahresmittel −0,80 ± 0,41 −0,49 ± 0,22
HF
Tagesmittel +1,01 ± 0,41 +1,35 ± 0,29
Monatsmittel +1,31 ± 0,65 +1,65 ± 0,44
desaisonalisiert +1,39 ± 0,31 +1,72 ± 0,20
Monatsmittel (Jun-Okt) +1,71 ± 0,38 +1,95 ± 0,40
desaisonalisiert (Jun-Okt) +1,67 ± 0,31 +1,93 ± 0,23
Jahresmittel +1,23 ± 0,43 +1,65 ± 0,37
HNO3
Tagesmittel −0,13 ± 0,41 +0,15 ± 0,46
Monatsmittel −0,10 ± 0,69 +0,08 ± 0,98
desaisonalisiert −0,02 ± 0,32 +0,09 ± 0,45
Monatsmittel (Jun-Okt) +0,45 ± 0,55 +0,17 ± 0,44
desaisonalisiert (Jun-Okt) +0,40 ± 0,36 +0,12 ± 0,28
Jahresmittel +0,06 ± 0,41 +0,26 ± 1,01
O3
Tagesmittel +0,44 ± 0,29 +0,05 ± 0,21
Monatsmittel +0,32 ± 0,47 −0,01 ± 0,39
desaisonalisiert +0,27 ± 0,22 −0,14 ± 0,18
Monatsmittel (Jun-Okt) +0,12 ± 0,40 −0,29 ± 0,45
desaisonalisiert (Jun-Okt) +0,11 ± 0,17 −0,30 ± 0,18
Jahresmittel +0,42 ± 0,31 +0,00 ± 0,24
Tab. 7.1: Vergleiche der ungewichteten Trendergebnisse in Prozent pro Jahr fu¨r Kiruna.
Die Trends wurden aus FTIR-Messungen und aus Modellrechnungen (KASIMA,
mit FTIR-Messlu¨cken) aus dem Zeitraum 1996–2006 abgeleitet. Die prozentualen
Angaben beziehen sich auf das Jahr 1996.
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ClONO2 FTIR KASIMA
Tagesmittel −0,54 ± 0,48 −0,53 ± 0,27
Monatsmittel −0,63 ± 0,78 −0,68 ± 0,46
desaisonalisiert −0,66 ± 0,37 −0,70 ± 0,22
Monatsmittel (Jun-Okt) −0,96 ± 0,44 −0,78 ± 0,68
desaisonalisiert (Jun-Okt) −0,97 ± 0,39 −0,67 ± 0,21
Jahresmittel −0,80 ± 0,47 −0,94 ± 0,52
HCl
Tagesmittel −0,82 ± 0,16 −0,20 ± 0,13
Monatsmittel −0,81 ± 0,29 −0,20 ± 0,26
desaisonalisiert −0,87 ± 0,14 −0,21 ± 0,13
Monatsmittel (Jun-Okt) −0,96 ± 0,19 −0,36 ± 0,24
desaisonalisiert (Jun-Okt) −0,98 ± 0,16 −0,40 ± 0,15
Jahresmittel −0,70 ± 0,22 −0,19 ± 0,23
HF
Tagesmittel +1,72 ± 0,28 +2,22 ± 0,19
Monatsmittel +1,74 ± 0,57 +2,28 ± 0,20
desaisonalisiert +1,71 ± 0,24 +2,25 ± 0,20
Monatsmittel (Jun-Okt) +1,47 ± 0,29 +2,01 ± 0,48
desaisonalisiert (Jun-Okt) +1,43 ± 0,20 +2,22 ± 0,20
Jahresmittel +1,66 ± 0,30 +2,27 ± 0,20
HNO3
Tagesmittel +0,58 ± 0,32 +0,29 ± 0,25
Monatsmittel +0,39 ± 0,51 +0,20 ± 0,50
desaisonalisiert +0,35 ± 0,22 +0,19 ± 0,22
Monatsmittel (Jun-Okt) +0,02 ± 0,28 +0,06 ± 0,38
desaisonalisiert (Jun-Okt) +0,01 ± 0,24 +0,12 ± 0,28
Jahresmittel −0,02 ± 0,51 +0,19 ± 0,60
O3 1996–2005
Tagesmittel −0,04 ± 0,20 −0,04 ± 0,13
Monatsmittel −0,11 ± 0,38 −0,12 ± 0,26
desaisonalisiert −0,12 ± 0,17 −0,14 ± 0,16
Monatsmittel (Jun-Okt) −0,38 ± 0,28 −0,40 ± 0,34
desaisonalisiert (Jun-Okt) −0,32 ± 0,12 −0,33 ± 0,13
Jahresmittel −0,10 ± 0,26 −0,11 ± 0,24
Tab. 7.2: Vergleiche der Trendergebnisse in Prozent pro Jahr fu¨r die Station Jungfraujoch.
Die Trends wurden aus FTIR-Messungen und aus Modellrechnungen (KASIMA,
mit FTIR-Messlu¨cken) aus dem Zeitraum 1996–2006 abgeleitet. Die prozentualen
Angaben beziehen sich auf das Jahr 1996.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick
Gegenstand dieser Arbeit ist die Ableitung von Trends aus Zeitreihen stratospha¨rischer
Spezies (ClONO2, HCl, HF, HNO3) und O3, welche seit 1996 im Rahmen des NDACC
mit einem bodengebundenen FTIR-Spektrometer von Kiruna aus erfasst werden.
Anhand von Ergebnissen der Satelliten-Validierung des Instruments MIPAS-ENVISAT
wurde zuna¨chst die Qualita¨t der Satelliten-Daten der ESA untersucht. Fu¨r Ozon zeigt
der Vergleich der Teilsa¨ulen eine sehr gute U¨bereinstimmung. Fu¨r die Profile gibt es
im Vergleich mit allen Instrumenten leichte Abweichungen in der unteren Stratospha¨-
re, welche durch erho¨hte Variabilita¨t der Luftmassen und durch eine Unterscha¨tzung
des Fehlers in diesem Ho¨henbereich erkla¨rt werden ko¨nnen (Cortesi et al., 2007). Der
Vergleich der HNO3-Teilsa¨ulen und auch der Profile zeigt keine systematischen Abwei-
chungen. Durch die gute U¨bereinstimmung der Ergebnisse auch mit zahlreichen wei-
teren Validierungspartnern kann somit gleichzeitig die Qualita¨t der FTIR-Messungen
demonstriert werden.
Vor der eigentlichen Trendanalyse wurde zuna¨chst der Jahresgang fu¨r die einzelnen
Spezies analysiert. Alle zeigen deutliche jahreszeitliche Schwankungen, welche vor allem
in den polaren Breiten durch die Variabilita¨ten der Winter gekennzeichnet sind. Die
Trendableitung wurde anschließend anhand verschiedener Methoden durchgefu¨hrt, um
die Stabilita¨t des Ergebnisses auch hinsichtlich eines verbleibenden Restjahresgangs zu
u¨berpru¨fen. Hauptaugenmerk lag hierbei auf der statistischen Trend-Analyse-Methode
des
”
Bootstrap Resampling“-Verfahrens, welches sowohl auf Tagesmittelwerte als auch
auf Monatsmittel angewendet wurde. Die Ergebnisse wurden mit denen aus Zeitreihen
der Station auf dem Jungfraujoch verglichen. Fu¨r beide Stationen wurden zusa¨tzlich
Vergleiche mit dem Modell KASIMA durchgefu¨hrt, um den Einfluss der Messlu¨cken
(Polarnacht, Wolken, etc.) auf den Trend zu untersuchen und um die Trenddiskussion
zu erleichtern.
ClONO2 zeigt in den polaren Breiten eine signifikante Abnahme von ca. 3,5% pro
Jahr. Dieser Trend ist u¨ber dem Jungfraujoch mit ca. 0,7% deutlich schwa¨cher. Die
Ergebnisse werden vom Modell gestu¨tzt, wenn auch die Abnahme in Kiruna lediglich
2% betra¨gt. Eine Ursache fu¨r diesen Trendunterschied zwischen polaren und mittleren
Breiten konnte bisher noch nicht gefunden werden. Da die starke Abnahme u¨ber Kiruna
auch in den Zeitreihen der Sommermonate auftritt, ko¨nnen winterliche Prozesse diese
Unterschiede nicht erkla¨ren.
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Auch fu¨r HCl ergibt sich eine signifikante Abnahme, wobei diese fu¨r beide Stationen bei
ca. 0,7% liegt und somit der Trend u¨ber Kiruna deutlich schwa¨cher als fu¨r ClONO2 ist.
Die Modelldaten unterscha¨tzen den HCl-Sa¨ulengehalt fu¨r beide Stationen signifikant
(ca. 20%) und auch der Jahresgang fu¨r Kiruna wird nicht korrekt wiedergegeben. Insge-
samt sind die Trendergebnisse etwas zu gering. Wieso im Modell die HCl-Sa¨ulengehalte
zu gering sind, wird derzeit noch untersucht.
Alle HF-Zeitreihen zeigen eine sich fortsetzende signifikante Zunahme zwischen ca. 1,3%
und 2% pro Jahr. Dies ist die Folge der weiteren Zunahme der Fluor-Quellgase. Durch
die Verzo¨gerung aufgrund des Transports in die Stratospha¨re wird die Trendwende von
HF erst in den na¨chsten Jahren stattfinden. Eine genauere Analyse der Trends der
einzelnen Monate zeigt fu¨r HF eine starke Variabilita¨t. Vor allem der Januar weist fu¨r
beide Stationen einen deutlich erho¨hten Trend im Vergleich zum Mittelwert auf, was
auf sich a¨ndernde dynamische Bedingungen hinweist.
HNO3 zeigt keine signifikante A¨nderung im Verlauf der Zeitreihen, sowohl in polaren
als auch in mittleren Breiten. Trotz einer sehr starken Unterscha¨tzung des HNO3-
Sa¨ulengehalts von KASIMA (>30%) werden fu¨r beide Stationen die Jahresga¨nge sehr
gut reproduziert und auch die Trendergebnisse stimmen gut mit denen aus den Mes-
sungen u¨berein.
Die analysierten O3-Zeitreihen des Gesamtsa¨ulengehalts zeigen, dass die signifikante
O3-Abnahme in beiden Regionen gestoppt werden konnte. Leichte Unterschiede wer-
den dadurch verursacht, dass die Jungfraujoch-Zeitreihe lediglich O3-Daten bis 2005
entha¨lt. Der Teilsa¨ulenvergleich fu¨r O3 u¨ber Kiruna ergibt keine signifikanten A¨nderun-
gen zwischen 0,4–10,7 km und 10,7–19,5 km. Die daru¨berliegenden Teilsa¨ulen zeigten
zunehmende Werte, wobei sich die deutlichste A¨nderung mit einer Zunahme von ca.
1% oberhalb von 27,7 km ergibt. Dieser Ho¨henbereich wird im Wesentlichen durch che-
mische Vorga¨nge gepra¨gt und ist nicht von den winterlichen Variabilita¨ten beeinflusst.
Der positive Trend geht auf die Abnahme der ozonzersto¨renden Substanzen zuru¨ck und
zeigt somit die Effektivita¨t der zahlreichen politischen Abkommen. In den darunter-
liegenden Ho¨henbereichen kann aufgrund der U¨berlagerung von variablen arktischen
Prozessen im Winter kein signifikanter Trend abgeleitet werden.
Die Modellvergleiche zeigen, dass die Messlu¨cken zu keiner wesentlichen Trenda¨nderung
fu¨hren. FTIR-Zeitreihen sind somit trotz Messlu¨cken durchaus zur Trendableitung ge-
eignet. Im Vergleich der Trendmethoden zeigen die Methoden, welche alle Messtage
beru¨cksichtigten, a¨hnliche Werte. Die Zeitreihen der Sommermonate (Jun.–Okt.) er-
geben leichte Unterschiede aufgrund des fehlenden Einflusses der winterlichen Varia-
bilita¨ten, jedoch sind diese nicht signifikant. Vergleiche mit den Sommermonaten der
desaisonalisierten Zeitreihe besta¨tigen diese Ergebnisse und zeigen somit, dass nicht
der verbleibende Jahresgang in den Sommermonaten Grund fu¨r die Unterschiede in
den Trendergebnissen ist, sondern dass der Trend sich im Verlauf des Jahres ebenfalls
a¨ndern kann.
Fast alle Spezies (außer ClONO2) zeigen in den desaisonalisierten Sommermonaten
bisher nicht erkla¨rbare Anomalien mit Maxima um 1998 und 2003 und einem Mini-
mum um 2000. Bisher wurde dieses Pha¨nomen nur fu¨r O3 in den mittleren Breiten
gezeigt. Erstmals kann in dieser Arbeit dieser Verlauf auch anhand weiterer Spezies
nachgewiesen werden, was die These von Ordo´n˜ez et al. (2007) stu¨tzt, dass die Ursa-
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chen dynamischen Ursprungs sind. Durch den Verlauf in Kiruna kann zudem erstmals
gezeigt werden, dass dieser Effekt auch in anderen Spezies sichtbar ist und sich bis in
arktischen Regionen auswirkt.
Fu¨r zuku¨nftige Untersuchungen ist eine Verla¨ngerung der Kiruna-Zeitreihe durchaus
wu¨nschenswert, um damit auch die Unsicherheiten bei der Trendableitung zu verrin-
gern. Somit verringert sich das Gewicht der einzelnen Jahre und vor allen Dingen das
der einzelnen Winter. Allen voran ist die O3-Zeitreihe besonders von Interesse, da hier
in den na¨chsten Jahren wie auch bei HF eine deutliche Trenda¨nderung erwartet wird.
Vergleiche mit weiteren Stationen auch aus anderen Breitengraden sind zusa¨tzlich ei-
ne sinnvolle Erga¨nzung, um den Einfluss der geographischen Lage besser analysieren
zu ko¨nnen. Ebenso ko¨nnen diese auf U¨bereinstimmungen des Anomaliemusters hin
untersucht werden. Vergleiche mit anderen Stationen sind auch fu¨r die genaueren Un-
tersuchungen des Trend-Jahresgangs von HF von Interesse.
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Anhang A
Erga¨nzende Informationen
A.1 U¨bersicht der arktischen Winter 1996-2006
Um die einzelnen Winter besser charakterisieren zu ko¨nnen, werden hier Minimal-
Temperaturen zwischen 50° und 90° N in 50 hPa Ho¨he fu¨r jeden Winter gezeigt. In
jeder Grafik ist der Temperaturverlauf von zwei Wintern (rot und blau) dargestellt. In
gru¨n sind die Temperaturlimits eingezeichnet, welche zur Bildung der PSCs notwendig
sind (die Stratospha¨ren-Konzentrationen von H2O und HNO3, welche hierfu¨r ange-
nommen wurden, liegen bei 4 ppmv bzw. 6 ppbv). Zusa¨tzlich ist der mittlere Verlauf
(schwarz, dick) und die Bereiche der bisherigen Maximal- bzw. Minimal-Temperaturen
eingezeichnet (schwarz, du¨nn).
134
A.1 U¨bersicht der arktischen Winter 1996-2006 135
Abb. A.1.1: U¨bersicht u¨ber die Minimal-Temperaturen zwischen 50° und 90° N in 50 hPa
Ho¨he. Quelle: NASA, NCEP.
Anhang B
Erga¨nzende Zeitreihen
B.1 Kiruna - FTIR: O3-Teilsa¨ulengehalt
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Abb. B.1.1: Monatsmittel der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna. Jahresgang (rot) und linearer
Trend (blau) wurden mit der Bootstrapmethode bestimmt. Von unten nach
oben: 0,4–10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km.
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Abb. B.1.2: Desaisonalisierte Zeitreihe der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna. Von unten nach
oben: 0,4–10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km.
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Abb. B.1.3: Sommermonate der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna (Juni–Okt.). Von unten nach
oben: 0,4–10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km.
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Abb. B.1.4: Desaisonalisierte Sommermonate der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna (Juni–Okt.).
Von unten nach oben: 0,4–10,7 km; 10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km.
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Abb. B.1.5: Jahresmittel der O3-Teilsa¨ulen u¨ber Kiruna. Von unten nach oben: 0,4–10,7 km;
10,7–19,5 km; 19,5–27,7 km; > 27 km.
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B.2 Kiruna - KASIMA
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Abb. B.2.1: Zeitreihe von ClONO2 aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r Kiruna.
Oben: Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der Bootstrap-
methode bestimmt. Tagesmittel (links) und Monatsmittel (rechts). Unten: Mo-
natsmittel der Sommermonate (links). Desaisonalisierte Zeitreihe (rechts).
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Abb. B.2.2: Zeitreihe von HCl aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r Kiruna.
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Abb. B.2.3: Zeitreihe von HF aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r Kiruna.
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Abb. B.2.4: Zeitreihe von HNO3 aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r Kiruna.
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Abb. B.2.5: Zeitreihe von O3 aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r Kiruna.
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B.3 Jungfraujoch - FTIR
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Abb. B.3.1: Zeitreihe von ClONO2 aus FTIR-Daten fu¨r das Jungfraujoch. Oben: Jahres-
gang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der Bootstrapmethode be-
stimmt. Tagesmittel (links) und Monatsmittel (rechts). Unten: Monatsmittel
der Sommermonate (links). Desaisonalisierte Zeitreihe (rechts).
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Abb. B.3.2: Zeitreihe von HCl aus FTIR-Daten fu¨r das Jungfraujoch.
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Abb. B.3.3: Zeitreihe von HF aus FTIR-Daten fu¨r das Jungfraujoch.
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Abb. B.3.4: Zeitreihe von HNO3 aus FTIR-Daten fu¨r das Jungfraujoch.
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Abb. B.3.5: Zeitreihe von O3 aus FTIR-Daten fu¨r das Jungfraujoch.
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B.4 Jungfraujoch - KASIMA
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Abb. B.4.1: Zeitreihe von ClONO2 aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r das Jung-
fraujoch. Oben: Jahresgang (rot) und linearer Trend (blau) wurden mit der
Bootstrapmethode bestimmt. Tagesmittel (links) und Monatsmittel (rechts).
Unten: Monatsmittel der Sommermonate (links). Desaisonalisierte Zeitreihe
(rechts).
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Abb. B.4.2: Zeitreihe von HCl aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r das Jungfrau-
joch.
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Abb. B.4.3: Zeitreihe von HF aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r das Jungfrau-
joch.
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Abb. B.4.4: Zeitreihe von HNO3 aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r das Jung-
fraujoch.
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Abb. B.4.5: Zeitreihe von O3 aus KASIMA-Daten an FTIR-Messtagen fu¨r das Jungfrau-
joch.
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B.5 Monatstrends
Fu¨r HF wurden bereits in die Monatstrends gezeigt und diskutiert (Kiruna: Abb. 7.28
und 7.32, Jungfraujoch: Abb. 7.35). Die Monatstrends wurden aus den Zeitreihen des
jeweiligen Monats abgeleitet, somit liegt einem Trendwert eine Zeitreihe aus maximal
11 Datenpunkten zugrunde.
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Abb. B.5.1: Vergleich der Trends aus den Zeitreihen der einzelnen Monate fu¨r die Station
in Kiruna. Dargestellt sind die Ergebnisse aller KASIMA-Daten (blau), der
KASIMA-Daten fu¨r FTIR-Messtage (schwarz) und der FTIR-Zeitreihen (rot).
Oben links: ClONO2, oben rechts: HCl, unten links: HNO3, unten rechts O3.
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Abb. B.5.2: Vergleich der Trends aus den Zeitreihen der einzelnen Monate fu¨r die Station auf
dem Jungfraujoch. Dargestellt sind die Ergebnisse aller KASIMA-Daten (blau),
der KASIMA-Daten fu¨r FTIR-Messtage (schwarz) und der FTIR-Zeitreihen
(rot). Oben links: ClONO2, oben rechts: HCl, unten links: HNO3, unten rechts
O3.
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